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I  . INTRODUCXriON
Se recoge en e s ta  memoria la  s in te s l s ,  ca rac te rizac io n  y estudio  
de la  reac t ividad de nuevos couple jos de rod io (I) que contienen e l ligando 
2-quinald inato . con objeto  de evaluar la s  posib les  in teracclones métal-métal 
de dichos complejos, a s i como la  czpacidad de formaclân de nuevos derivados 
con enlace métal-métal heteronuclear.
I .  1. ANTECEDENTES GENERALES
Dicarbonilocompleios de ro d io lll con lloandos quelato  anionlcos. 
[Rh (que lato) (COI;.
Dentro del a rea de la  quimica de los couple jos planocuadrados de 
ro d io ll) con ligandos bidentados, han sidoampllamente investigadosun notable 
numéro de conplejos dicarboni 1 icos con ligandos B-dicetonato del tip o  
[Rh(O-O) (CD),] ( (0-0) * û-dicetonato) ( 1 - 1 0 ) .
El in te ré s  de e s to s  conpuestos rad ica  en que en estado so lide  
presentan in teracclones m étal-m étal, lo  cual le s  conf ie re  propiedades de 
seniconductores an iso trâp icos (11) . I a s  datos de sus propiedades f is ic a s  
indican que los efec to s e le c trén icos de lo s  su s titu y en tes  del a n il lo  
fi-d icetcnato  actùan sobre la  densidad e le c trc n ic a  del m eta l.
Traba jos poste r lo res ccnf irman que la  in te racc icn  métal-métal se 
da tanibién cuando los ligandos quelato  Q-dicetonato son su s titu id o s  por 
a n il lo s  quelato  de aminoâcidos o aminofenoles (con n itrégeno heterocîclico)
0 por o tro s  ligandbs coo azufre  ccno âtcoes dadores (11 -  22) . E studios sobre 
conpuestos dicarboni 1 icos relacionados, del tip o  [Rh(N-0) (00),], que contienen 
ligandos anionicos quelato  (N-0)dadores, ccno 8-oxiqu ino linato  y
2 -p ir  idincarboxi la to  (15) , han puesto tanbién  de a a n if ie s to  la  pre sen c ia  de 
in teracciones m étal-m étal.
Este tip o  de in teracciones en conplejos [Rh(quelato) (00),]
1 (quelato) > ligando del tip o  Q -dicetonato o (N-O)dador) ha sido  postulado en 
base a l co lo r oscuro y a l d icro isno  observado en lo s  mismos (12, 23, 24) . La 
fo r ta le z a  de e s ta s  in teracciones parece e s ta r  afectaida p rinc ipa lm eite  por la  
densidad e lec trô n ica  del àtomo métal ico, a s i como por lo s  e fec to s  e s té r ic o s  
19, 15) .
Reacciones de su s titu c io n  en dicarbonilocom pleios del t ip o  [Rh (quelato) (00)^1
Han sido  ampliamente estud iadas la s  reacciones de su s titu c io n  de 
grupos monôxido de carbono en conplejos del tip o  [Rh(quelato) (00), ] por 
ligandos P-dadores nxmodentados del tip o  t r i a r i l f o s f in a  (15, 21, 22, 25 - 
-  29) .
El coiportam iento general observado responde a  la  su s titu c io n  de 
uno so lo  de los grupos monôxido de carbono de la  eqpecie dicarboni 1 ic a  de 
p a rtid a , lo  cual da lugar a la  formaciôn de conplejos monocarbcni 1 icos del 
tip o  [Rh (quelato) (CD) (P%^ ) ] (19 , 20 , 30 , 31) . En todos lo s  casos, lo s  estu d io s 
espectroscôpicos rea lizados sobre e s to s  confuestos han puesto de m anifiesto  
un aumento de la  densidad e le c tro n ic s  sobre e l àtcmo de rodio  en re lac iô n  con 
los conplejos dicarboni 1 icos de p a rtid a .
Es In teresan te  sena la r que en ningun caso ha sido  posib le  la  
su s titu c io n  del segundo grupo carbcnilo  de lo s  conplejos [Rh (quelato) (00),] 
por t r i f e n i l  fosf ina. Solamente cuando e l ligando P-dador enpleado es del tip o  
t r i f e n i l f o s f  i t a ,  de carakcterîsticas menos electrodonantes que la  
t r i f e n i l  fo sf ina (32) , han podido a is la r s e  conplejos exentos de monôxido de 
carbono (25, 33, 34) .
Este d ife ren te  conportamiento ha sido  explicado en base a  que la  
especie pentacoordinada postulada como intermedin de la s  reacciones de 
su s titu c io n  de ccnplejos planocuauirados del tip o  [Rh (quelato) (00) IL) ] ( (L) = 
- ligando P-dador) (35) e s ta  mâs o menos favorecida dependiendo de la s  
c a ra c te r is t ic a s  bâsicas del couplejo in ic ia l  (21).
Por o tra  p a rte , la s  reacciones de su s titu c io n  en 
dicarboniloconplejos del tip o  an tes mencionado con ligandos bidentados 
(F-P)dadores han sido  escasamente investigadas, siendo conocido e l 
conportamiento de la s  especies [Rh (8-oxq) (00), ] y [Rh (moq) ICO),] fren te  a  dppe 
(15, 22).
Reacciones de ad iclôn  en carboni loconple los del t i P O  [Rh (quelato) 100) (PR,)]
Ha sido  b ien  e s tab lec ida  la  re a c t ividad que experimentan los 
conplejos de m etales de tra n s ic ié n  de configuraciôn d* f r w te  a  una gran 
variedad de moléculeis covalentes, como , halôgenos, haluros de a lq u ilo ,
e tc . 121, 36 -  50) . En la  mayor p a rte  de lo s  casos se  han obtenido nuevos 
conplejos octaédricos de conf igu rac iô i d *, por lo  <]ue d id io s proœ sos fueden 
in c lu irse  dentro  de los llamados de ad iciôn  ox idativa  (36 , 38) .
E stas reacciones han susc itado  un gran in te ré s , debido a su 
ap licac iôn  en procesos de c a té l is is  homogénea, como hidrogenaciôn de o le f in as  
o h id ro fo ra ilac iô n  (51 -  55), y han sido anpliam ente estud iadas en conplejos 
del tip o  [MICD (CO) (R ^),] M « Rh, Ir) 136, 39. 41 -  44, 56, 57). Sin 
embargo, e x is t en muy pocos ejenplos en la  b ilb iogrzif ia  de reacciones anâlogas 
con conplejos del tip o  [Rh (quelato) (00) (H^) ] ,  inplicando la  aayo ria  de los 
casos estudiados conplejos con ligandos (0-0)dadores del t ip o  ace tila ce to n a to  
o derivados (21, 46, 47, 49, 57 -  59).
Por o tra  p a rte , hemos de senaleur que la s  reacciones de adiciôn 
const ituyen una de la  viets de s in te s i s  mas general izadas para l a  obtenciôn de 
conpuestos con enlace m étal-m étal. Dentro de e s ta s ,  la  ad ic iôn  ac i do-base de 
Lewis, dador-acep tor, représenta e l tip o  mâs s e n c i llo  de la  formaciôn de 
enlaces in te rm e tà lico s . Este tip o  de reacciones se  da en tre  centros 
m etâlicos r ic o s  en e lec trones y m etales d é fic ie n te s  en e lec tro n es  (60 -  62) .
Uno de los grupos mâs c a rac te r 1st icos de conpuestos obtenidos a  
través de e s ta s  in teraccicnes âcido-base de Lewis lo  const ituyen los 
conpuestos con enlace métal de transiciôn-m ercurio .
l a  mayor peurte de e s to s  conpuestos son a»ductos e n tre  d ihaluros de 
mercurio y conpuestos organometâlicos de m etales de tra n s ic iô n . A si, son 
conocidos lo s  conplejos formados por reacciôn e n tre  d ife re n te s  conpuestos 
bâsicos m etâlicos [I^M] (M = Cr, Mo, W, Pe, Ru, Os, Co, Rh, Ir)  y derivados 
m ercûricos HgJ  ^ (63 -  75), segûn se  recoge en la  s ig u ie n te  ecuaciôn:
+ xHs% ----------   It.M(HgX;),
La formaclân da conplejos tip o  aducto se puede oonsiderar como e l 
resu ltado  de una in teraccicn  âcido-base en la  que e l métal de tran s ic iô n  dona 
un par de e lec trones a los o rb i ta le s  vacantes del metal del grupo l ib .
Sin embargo, no todos lo s  conpuestos con enlaces metal de 
transiciôn-m ercurio pertenecen a l tip o  aducto an tes  mencionado, aunque en 
muchos casos son postulados como interm edios en la  formaciôn de especies 
heterobim etal leas. En e s te  sen tido , se  puede considerar que la s  conocidas 
reacciones de adiciôn o elim inaciôn ox idativa  de haluros de mercurio a 
conplejos de metales de tran s ic iô n  (70, 72, 76, 77) , tran scu rren  a través de 
especies fomadas por una in teracciôn  acido-base, que evolucionan 
posteriorm ente para dar los conplejos con enlace métal de transiciôn-m ercurio:
^^___^M(X) (HÿOI^ (adiciôn oxidativa)
Ml^  + Hgiq -ML,HgX,
^ '^ '^^M (X ) (HgX)I^.j +L (elim inaciônoxidativa)
la  formaciôn de conplejos con enlace rodio-m ercurio, mediante 
reacciones de adiciôn ox idativa p résen ta  pocos antecedentes, siendo muy 
escasos los ejenplos en los que conplejos de rod io  hayan sido  oxidados por 
sa le s  de mercurio(II) (78, 79) . Eh e s te  sen tido  podemos destacar que mientras 
la  cxidaciôn del conpuesto t - [ I r  (Cl) (00) (PPi^),] por haluros o pseudohaluros 
de mercurio (II) es f à c i l ,  no se dan reacciones seme jan tes  con e l couple jo 
anâlogo de rodio [Rh (Cl ) (00) (FR^ ), ] (80) .
Nyholm y W ieze (80) explican e s te  conportamiento sobre la  base 
de la s  d ife ren tes  energies de prcmociôn e lec trô n ica  requeridas para que se 
v e r if  ique una cxidaciôn M**——  M •***>* . Si se considéra la  oxidaciôn de un
ccnplejo cuadrado-plano d * a  un ccnple jo  d* por medio de una molécula X-HÿC, 
es necesario  tener en cuenta la  prcmociôn de e lec tro n es  a  la s  conf iguraciones 
nd^ncl^ Ô nd*n^* ln+l)p^. El incremento de e s ta  energ ia  de promociôn a l  pasar 
de la  te rce ra  a la  segunda y primera s e r ie s  de tra n s ic iô n  sug iere  que e s  mâs 
d i f i c i l  oxidar con HçÇl, lo s conplejos [Rh(CD (00) (P R \),]  o lo s  derivados de 
cobalto(I) que los derivados de i r i d i o ( I ) .
Sin embargo, parece que la  n a tu ra leza de lo s  lig a ndos enlazados 
puede a l te r a r  e s ta  energ ia  de promociôn, de modo que e l uso de ligandos que 
puedan reduc i r  la  carga formai del âtomo de tra n s ic iô n  favorece la  formaciôn 
de enlaces Rh-Hg.
En re lac iô n  con todas e s ta s  consid e rac iones se  puede ex p lic a r la  
formaciôn de derivados de a d ic iô n  o x id a tiv a  d e l t ip o
[RhlCljj (HgZl) (00) (TR^R),], obtenidos por reacciôn de lo s  conpuestos 
t-[Rh(Cl) (CO) (PR^R),] (R =• Et, Pr", O^SPh) c o i HgCl, (78) . También han sido  
investigadas reacc io ies  p a ra le la s  de conplejos de rod io (I) que co n tien e i 
ligandos bâsicos (N-0)dadores, como la s  de lo s  compuestos [Rh(moq) (00) |P (4- 
-CHg-C^N,), |] y [Rh(pyC) (00) |P(R-C^H,), | ] , a  p a r t i r  de lo s  cuales se obtienen 
e sp e c ie s  de fô rm u la  {Rh (moq) (00) 1P(4-CH,-C,H^ ) ,  | (HgCl, ) 1 y 
[Rh(X) (HgX) (pyC) (00) |P(R-C^R,), j] respectivam ente (22, 79).
Otros ejenp los re f le ja n  la  oxidaciôn de rod io  (I) a  rod io  (III) en 
conplejos b inucleares para formar nuevos conplejos con puentes aisim étricos 
Rh (IIII-Hg-Rh (I) (81, 82).
En oonclusiôn, y del con junto de lo s  a n te r i o res  re su ltad o s , parece
s e r  évidente que la  capacidad de l œ  conplejos d* para former conpuestos de 
ad iciôn  o x ida tiva , depende en gran nedida de la  n a tu ra l eza de los ligandos 
unidos a l àtomo de rodio.
I .  2. OBJETIVDS
El présente trab a jo  co n stituye  una aportaciôn  a la  quimica de los 
conplejos neu tros de rodio que contienen ligandos quelato  aniénicos del tip o  
p i r  i di ncarboxi 1 a to .
Como hemos v is to  en e l apartado a n te r io r , la  mayor p a rte  de los 
estud ios rea l izados sobre conplejos de rodio  (I) que contienen 1 igandos quelato 
anionicos, han sido  rea lizados sobre derivados del tip o  Q-dicetonato, 
8-oxiquinol ina to , sa lic ila ldox im a to , e tc .  Sin embargo, ha sido  poco 
investigada la  quimica de los p iridincaurboxilato  derivados anâlogos de 
rodio(I) , la  cual se lim ita  a  conpuestos con e l ligando 2 -p ico lina to  (pyC) .
Por todo e l lo ,  se propane en e s te  tra b a jo  la  s in te s is  y estudio  
de la  reac t ividad de nuevos conplejos de rod io  (I) que contienen e l ligando
2-quinald inato .
Se ha elegido e l ligando 2 -quinald inato  (C t^C^COtT, quin) dada la  
ausencia de datos relacionandoe con la  quimica de sus conplejos con rodio como 
âtomo c e n tra l, y sobre la  base de su po tencial capacidad dadora, la  cual 
deberia favorecer la  u l t e r io r  in teracciôn  con especies âc idas. Adicionalmente, 
la s  d ife ren te s  c a ra c te r is t ic a s  e le c trôn icas y e s té r ic a a  de d id io  ligando con
respecte  a l ligando relacionado 2 -p irid in ca rb o x ila to  (pyC), deberian p e z n it ir  
evaluar sus in fluenc ias  en e l conportamiento quimico y en la s  propiedades de 
conplejos amâlogos conteniendo ambos tip o s  de ligandos.
a.
i-pit
Dada la  tendencia que algunas especies planocuadradas de rodio  (I) 
han manifestado  para formar in teracciones métal-métal en tre  conpuestos 
d ife re n te s , se prcpone re a l iz a r  un a n à l i s i s  de lo s fa c to re s  que de algun modo 
pueden c o n tr ib u ir  a  formar d ichas in teracciones, a s i como evaluar la  
in fluenc ia  <te lo s fac to res  e le c trô n ico s  y e s té r ic o s  en la s  po sib les  
in teracciones m étal-métal de quinaldinatoconplejos de rod io  ( I ) .
-  Bajo e s ta  propuesta se p lan tea , en la  prim era p a rte  de e s te  
trab a jo , e l estud io  de lo s  conplejos de su s titu c io n  de monôxido de carbono en 
e l derivado [Rh(quin) (001,1 por ligandos fo s fin a  del t ip o  P(n-RC^R,), (n = 2, 
3, R = CH,: n = 4, R = 0 ^ 0 ,  CH,, F, C l), que presen tan  d iverses  
c a ra c te r is t ic a s  e s té r ic a s  y e le c trô n ic a s .
Dentro de e s ta  fam ilia  de ligandos e leg id a , lo s  del tip o
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P|4-RC^R,), deberian p e m l t i r  ccnparar fa c to re s  e lec trô n ico s  
independientenente de sus c a ra c te r is t ic a s  e s té r ic a s ,  dado que la  su s titu c io n  
en para del a n i l lo  fen ilo  no introduce ap rec iab les  m odificaciones. Sin 
embargo, una situ ac iô n  opuesta e s  de esperar en la  fam ilia  de ligandos 
P(n-CH,-C^H,),, en la  que e l su s titu y en te  m etilo  ocupa posicicnes d ife re n te s .
A ralelam ente se estu d ia rén  la s  reacciones del conplejo 
[Rh(quin) (NBD)] ccn los ligandos mencionados.
-  El proceso de su s titu c io n  del segundo grupo monôxido de carbono 
en especies [Rh(quelato) (CO),] debe tr a n s c u r r ir  a  trav és de un intermedio 
pentacoordinado (35) del tip o  [Rh(quelato) (00) (PR,),], cuya formaciôn e s ta râ  
màs o menos favorecida dependiendo de la s  c a ra c te r is t ic a s  del ligando P-daulor 
u ti liz a d o .
Baséndonos en e s ta s  consideraciones, nos proponemos in v es tigar la  
reac t ividad de lo s  conplejos monocarbonilicos [Rh(quin) (CO) |P(R-C^R,), |]  
f  ren te  a  ligandos t r i a r i l  fo s fin a  de d i f e rœ te  capacidaul ü-aceptora.
Por o tra  p a rte  se  coupr obaré s i  e l am en to  de densidad e lec trô n ica
sobre e l âtomo métal ico en la s  especies d is u s ti tu id a s  con reqpecto a  lo s
conplejos monocarbonilicos, puede favorecer la s  in teracciones metal-metal en 
lo s  nuevos conplejos.
-  Se extenders e s te  e s tud io  a  la s  reacciones del conplejo
[Rh (quin) (CO), ] f r e n t e  a  lo s  l ig a n d o s  d i  f o s f in a  dppe
( l ,2 b is  (difeni 1 ) fosfinoetano) y dppn (bis (d ifen il) fosfincm etano). En e l primer 
caso, la  m anifiesta  capacidad que la tan te  del ligando dppe deberia  favorecer
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la  su s titu c io n  de los dos grupos monôxido de carbono del conpuesto de p a rtid a , 
lo  que d a ria  lugar a la  obtenciôn de le s  deseadoa  productos d i su s titu id o s . 
En e l segundo caso, la  mayor tendencia, frecuentem ente observada, del ligando 
a  coordinarse como puente en tre  dos m eta les , resp ec te  a  la  de ac tu a r como 
bidentado, le  hace potencialmente adecuado para  e l  acercan ien to  de cen tros 
m etâlicos en sus reacciones con conpuestos de coordinaciôn (83), lo  que 
sug iere  la  p o s ib ilid ad  de obtenciôn de conpuestos con en lace Rh-Rh.
El estud io  se harâ ex tensive a  la s  reacciones de ambos ligandos, 
<ÿpe y dppm, con la  especie [Rh (quin) (NBD) ] .
La segunda parte  de e s te  tra b a jo  va d ir ig id a  a l conocimiento de 
la  reac t ividad de lo s  nuevos conplejos [Rh (quin) (00) |P(R-C^R,), |]  fre n te  a  
moléculas potencialm ente oxidantes del t ip o  I ,  y CH,I; y fre n te  a  moléculas 
Hg)  ^ y Hg(X) IR') , con especial in te ré s  en la  preparaciôn  de nuevos conpuestos 
bim etâl icos coti enlace m etal-m etal.
-  l a  presencia de ligandos t r i a r i l f o s f i n a  en lo s  conplejos 
monocarbonilicos [Rh(quin) (00) |P(R-<^R,), |]  (R ■ 4-CH,0, 4 -0 ^ ,  4-F, 4-01,
3-CH;, 2-CH,) debe proporcionar una densidad e le c trô n ic a  sobre e l âtomo de 
rod io  adecuada para que éstos puedan ad ic io n a r oxidativam ente o d ^ I .  Se 
pnropone e s te  ob je tivo  bajo e l in te ré s  de evalua r la  in f  luencia  sobre e s te a  
reacciones de la  d ife ren te  capacidad e le c t rodonante y la  posiciôn  de los 
su s titu y e n te s  de lo s  a n il los fe n ilo  del ligando fo s fin a  p>resente en e l 
conplejo de p a rtid a .
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-  Bor o tra  pa rte  se p lan tean  la s  reacciones de lo s  nuevos 
conplejos [Rh(quin) 100) |P (R -q R ,),|]  (R » 4-CH,0, 4 -0 ^ ,  4-P, 4-01) con
(X > 01, SCN, CN) . Estas especies monocarbcni l ic a s  pueden se r  conslderadas 
fomalmente como derivados del conplejo [Rh(Cl) (00) (F (^),], an la s  que e l 
ligando cloro  y un ligando fo sfin a  han s ido  reenplazados por e l grupo 2-quin.
De acuerdo con la  capacidad dadora del 1 igando N-0, es de e^aerar
que e l conplejo planocuadrado en e l  que dicho ligando e s ta  coordinado. vea 
reducida la  carga formal sobre e l âtomo de rodio respecto  a l conpuesto 
[Rh (Cl ) (CO) (PR, I, ] , favoreciendo la s  reacciones f r m te  a  derivados de 
mercurio ( I I ) .
-  El estud io  de la  re a c t iv idad de la s  especies [Rh (quin) (00) |P(R- 
-C^H,1,|] con haluros y pseudohaluros de m ercurio(II) se extenders a  o tro s  
derivados de m ercurio(II) s im étricos y asim étrico s, de lo s  tip o s  HglOOOCF,), 
y Hg (R'I (X) (X * C l, OOOCF, ; R' = C^l^) , de fu e r te s  demandas e s té r ic a s  y 
d ife ren tes  c a ra c te r is t ic a s  e lec tro acep to ras .
Aunque los datos acerca de la  reac t ividad del t r i f  luoroacetato de 
mercurio (II) fren te  a  derivados de m etales de tran s ic iô n  son re s tr in g id o s , se 
ha conprobado en trab a  jos r e la t  ivam aite re c ie n te s  la  formaciôn de conplejos 
del tip o  aducto con enlaces M-Hg (OOOCF,) a  p a r t i r  de carboni loconple jos de 
manganèse, ren io  y croroo de lo s  t ip o s  D lÿ (0 0 ) ,] , [HCp(00),L] y 
M(ff-C^l^) (00),] (84, 85). La e s ta b il id a d  de d ichas especies e s  r e la tiv e  a  la  
na tu ra leza  bâsica  de lo s  ligandos p résen tés .
En re lac iô n  con es to s  conpuestos, e s  de in te ré s  senalar que la  
na turaleza bidentada del grupo t r i f  luoroacetato  parmi te  former especies
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polimeras con grupos puente, ccno se ha detec tado en e l cooplejo
ItiCp (CO), (FTh, I .Hg (OOOCF, I, mediante la  reso luclon  de la  e s tru c tu ra  c r i s ta l  ina
(851 .
Tbdo e l l e ,  junto a  la  ausencia de datos sobre la  reac tiv id ad  de 
ccRiplejos de rodio(I) fren te  a  tr if lu o ro a c e ta to  de m ercuric (II) nos ban 
inducido a l estud io  de sus reaccicnes con lo s  carbon iloccn^le jos de rod io(I) 
mencionados.
El estud io  para le lo  de la  reac t ividad de la s  especies 
[Rh (quin) (CO) IP(R-C^H^), 11 con derivados asim étrico s HgttW (X) (X ■ C l, 
OOCCFj) se propone con e l ob jetivo  de obtener nuevos compuestos con enlace 
Rh-Hg-R mas a s tab les  que los d e sc r ito s  en la  b ib liogreif ia  (86) .
Adicionalmente, se considéra de in te ré s  la  formaciôn de e s te  tip o  
de especies de potencial capacidad c a ta l i t i c a .  E llo  ha s ido  conprbbado en e l 
ccrepuesto relacionado [Rh(CD (HgAc) (Ri) (PPh,),], obtenido por ad icion  de 
Hg(Ph) (Ac) a l confie jo  de rodio(I) [Rh(CD (PRi,),] (87).
-  Finalmente, es de sen a la r que une de la s  ap licac icn es mas 
in te resan tes  de ccn3»lejos bim etal i ces con en laces M-Hg podria e s ta r  
const i tu id a  por la  s in te s i s  de ccnpuestos organaœ tâhcos a  traivés de la  
elim inaciôn de mercurio de los productos de p a rtid a .
e s te  sen tido , lo s cooiplejos prcpuestcs con en laces Rh-Hg-Fh 
podrian se r  precursores po tencia les de s in te s i s  de conplejos a Rh-C^. l a  
investigaciôn  de e s ta  v ia  de s in te s i s  para  la  formaciôn de organoderivados de 
rodio co n stituye e l ôb je tivo  f in a l del tra b a jo  presentado.
I I  . D IS C U S IO N  DE DOS RESTjr.TZA D O S
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I I .  1 . ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS [R h (q u in ) (NBD)] Y 
[Rh (qu in ) (CO), ]  .
C o a p u e a to s  o rg a n o n e t& lic o s  de  r o d io  (I) con  l lg a n d o s  
q u e l a t o s  a n iô n ic o s  (N -0 )d a d o re s , coao  so n  b a s e s  d e  S c h i f f  (3 , 1 6 , 
88 -  9 1 ) ,  B -c e to a m in a s  (9 2 ) , 8 - o x i q u in o l in a t o  y d e r iv a d o s  (15, 
17 , 19 , 2 2 , 2 7 , 30 , 93) o a m in o a c id o s  (12 , 2 3 , 9 4 ) ,  h an  s id o  
ampl la m e n te  i n v e s t i g a d o s .  S in  em bargo , e x i s t e n  p o c o s  a n te c e d e n te s  
b i b l i o g r à f i c o s  s o b r e  l a  c a p a c id a d  c o o r d i n a t i v a  d e l  l ig a n d o  
2 - q u i n a ld i n a to  en com puesto s a n a lo g o s  de r o d io  (1 5 ) , p o r  lo  c u a l  
n o s  p la n te a m o s  en  e s t e  t r a b a j o  e l  e s t u d io  de  lo s  m ism os.
La r e a c c iô n  de l a  e s p e c i e  d im e ra  [Rh (Cl) (CO ),], con  
l lg a n d o s  q u e la n t e s  d a d o re s  p o r  n i t r ô g e n o  y o x ig e n o , co n d u ce  a  l a  
fo rm a c iô n  de co m p u es to s  en  l o s  que d ic h o s  l ig a n d o s  s e  e n c u e n t r a n  
c o o rd In a d o s  ùniceum ente a  t r a v é s  d e l  étom o de  n i t r ô g e n o  (9 5 ) .
S in  em bargo se  h a  p u e s to  de  m a n if  i e s t o  u n a  c o o r d in a c iô n  
b id e n ta d a  d e l  l ig a n d o  (N -0 )d ad o r cuando  l a  r e a c c i ô n  s e  r e a l i z e  
en  p r e s e n c i a  de BaCO,, dando  lu g a r  a  co m p u es to s  d e l  t i p o  
[Rh(N -0) (CO),] (1 5 ) . En am bos c a s o s ,  l a s  r e a c c i o n e s  t r a n s c u r r e n  
1e n ta m a n te  y con b a jo s  r e n d im ie n to s .
M e jo re s  r e s u l t a d o s  p a r a  l a  p r e p a r a c iô n  d e  c o m p u es to s  
[Rh(N -0) (CO),] fu e r o n  o b te n id o s  con  l a  u t i l i z a c i ô n  d e  p r o d u c to s  
de  p a r t i d a  d e l  t i p o  [Rh(N-0) ( d i o l e f i n a ) ] (22 , 4 6 ) .
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En n u e s t r o  c a so  p a r t i c u l a r ,  hemos s i n t e t i z a d o  l a  
e s p e c i e  n e u t r e  te t r a c o o r d in a d a  [R h (q u in ) INBD)] (NBD « 
n o rb o rn a d ie n o , b i c i c l o ( 2 , 2 , l ] h e p t a - 2 , 5 -d ie n o )  p o r  r e a c c iô n  en  
benceno  de l com puesto  d im ero  [R h(C l) (NBD)], con é c id o  
2 -q u in a ld in iC O  en  p r e s e n c ia  de c a r b o n a te  s ô d i c o .
La r e a c c iô n  que t i e n e  lu g a r  s e  p u ed e  e s q u e m a tiz a r  como: 
[Rh (Cl) (NBD)], + 2 q u in - --------------   2 [Rh (qu in ) (NBD) ] + 2 Cl*
E1 co m p u es to , s ô l id o  de c o lo r  n a r a n j a ,  o b te n id o  con 
buen r e n d in ie n to ,  e s  e s t a b l e  a l  a i r e ,  s o l u b le  en  lo s  d i s o lv e n t e s  
o rg à n ic o s  h a b i t u a l e s ,  y no e l e c t r o l i t o  en  d i s o lu c i ô n  de a c e to n a  
lO'^M.
El b u rb u je o  de CO en  e l  se n o  de  una  d i s o lu c i ô n  en  
d ic lo ro m e ta n o  de l a  e s p e c i e  a n t e r i o r ,  [R h (qu in ) (NBD)], conduce  
a l  d e sp la z a m ie n to  de l a  d i o l e f i n a  y a  l a  fo rm a c iô n  d e l co m p le jo  
d i c a r b o n i1 Ico [R h(qu in ) (CO),] con  un 70% de r e n d im ie n to .
Una v i a  a l t e r n a t i v e  de  s i n t e s i s  de e s t a  e s p e c i e  
d i c a r b o n i1 ic a  c o n s i s t e  en  e l  t r a t a m ie n t o  d e l  com puesto  
[Rh (acac) (CO),] en  d i s o lu c i ô n  de  a c e to n a  co n  e x c e so  de i c i  do 
2 - q u in a ld in ic o .  Con e s t e  p ro c e d im ie n to  hemos lo g ra d o  un 
re n d im ie n to  p ré c t ic a u a e n te  c u a n t i t a t i v o  d e l  p ro d u c to  d e s e a d o , a  
l a  v ez  que l a  e l im in a c iô n  d e l u so  d e  m onôxido de c a rb o n o  como 
r e a c t iv o  de s i n t e s i s .
Las r e a c c io n e s  l l e v a d a s  a  cab o  en  ambos p ro c e d im ie n to s
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s e  r e p r e s e n t a n  en  e l  e s q u e n a  I :
[Rh (quin) (NBD)] ♦ 2 CO
(BD
[R h(qu ln )  (CO);]
(acac
[Rh (acac) (CO),] ♦ Hquin
ESQUEMA I
El com puesto  o b t e n i d o ,  [Rh (qu in) (CO),], e s  r o j o - n a r a n j a  
y no e l e c t r o l i t o  en  d i s o l u c i q n  de a c e t o n a ,  r e l a t i v a m e n t e  e s t a b l e  
a l  a i r e  en  e s t a d o  s ô l i d o ,  s i  b i e n  s e  o b s e r v a  u na  l e n t a  
d e s c o m p o s ic io n  i n c l u s o  b a jo  a t m ô s f e r a  de n i t r ô g e n o  y a u s e n c i a  de 
l u z .  Es s o l u b l e  en  Cl^Cl, y p a r c l a l m e n t e  s o l u b l e  e n  a c e t o n a ,  
e t a n o l  y o t r o s  d i s o l v e n t e s  o r g à n i c o s  h a b i t u a l e s .  Los d a t o s  
a n a l  i t i c o s  y e s p e c t r o s c ô p i c o s  e s t â n  de a c u e r d o  con l o s  
e n c o n t r a d o s  p o r  Ugo y c o l .  p a r a  l a  misma e s p e c i e  (1 5 ) .
Es de d e s t a c a r  que  e n  l o s  c o m p le jo s  a n a l o g o s  
[Rh (2-pyC) (CO),] e  [ I r  (qu in) (CO),] h a  s i d o  p o s t u l a d a  u n a  
i n t e r a c c i ô n  m e t a l - m e t a l  e n  b a s e  a l  d i c r o i s m o  o b s e r v a d o .  S in  
em bargo ,  d i c h a  p r o p i e d a d  no s e  o b s e r v a  en  e l  c o m p le jo  
[ R h ( q u i n ) ( C O ) , ] , o b j e t o  de  n u e s t r o  e s t u d i o ,  l o  c u a l  p a r e c e  
e x c l u i r  l a  e x i s t e n c i a  de i n t e r a c c i o n e s  m e t a l - m e t a l  en  d i c h a  
e s p e c i e .  E s t e  d i f e r e n t e  c o m p o r ta m ie n to  pu ed e  s e r  e x p l i c a d o  en  
b a s e  a l  mayor r e q u e r i m i e n t o  e s t é r i c o  d e l  l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o  
co n  r e s p e c t o  a l  2 - p i r i d i n c a r b o x i l a t o ,  j u n t o  con  l a  mayor d e n s  i dad
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e l e c t r ô n i c a  en l a  d l r e c c i ô n  d e l  e n l a c e  m é t a l - m é t a l  d e l  étomo de 
i r i d i o  con r e s p e c t o  a l  étomo de  r o d i o  115).
Ambos p r o d u c t o s ,  [Rh (qu in)  (NBD)] y [Rh (quin) (CO),] , s e  
han  c a r a c t e r i z a d o  p o r  a n a l i s i s  e l e m e n t a l  de c a rb o n o ,  h id r ô g e n o  
y n i t r ô g e n o ,  m ed id a  de l a  c o n d u c t i v i d a d  e l é c t r i c a ,  d e t e r m i n a c iô n  
d e l  p u n to  de f u s i o n  (ver  p a r t e  e x p e r i m e n t a l )  y e s p e c t r o s c o p i a s  
IR y de RMN-‘H.
E s tu d io  p o r  e s p e c t r o s c o p î a  IR
Los e s p e c t r o s  IR de l o s  co m p u e s to s  [Rh(quin) (NBD)] y 
[R h(quin) (CO),], tornados en p a s t i l l a  de KBr en  e l  rang o  4000-200 
cm'*, s e  m u e s t r a n  e n  l a s  f i g u r a s  1 y 3 r e s p e c t i v a m e n t e .  La t a b l a  
1 r e c o g e  l a s  f r e c u e n c i a s  a  l a s  que  a p a r e c e n  l a s  a b s o r c i o n e s  més 
c a r a c t e r ! s t i c a s  d e  l o s  l i g a n d o s  p r é s e n t e s  en  l o s  c o m p le jo s .
El l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o  p o s e s  t r è s  p o s i c i o n e s  
p o t e n c i a l e s  de c o o r d i n a c i ô n :  l o s  d o s  o x ig e n o s  d e l  g rupo
c a r b o x i l a t o  y e l  n i t r ô g e n o  d e l  a n i l l o  a r o m é t i c o  h e t e r o c i c l i c o .  
D ebido a  e l l o ,  e s t e  l i g a n d o  p u ed e  a c t u a r  como monodentado (v ia  
0 o N ) , b id e n t a d o  (v i a  cCb o hPo), t r i d e n t a d o  o p u e n te .  E x i s t e n  
en  l a  b i b l i o g r a f i a  v a r i e s  e j e m p lo s  de  l i g a n d o s  t i p o  
p i r i d i n c a r b o x i l a t o  c on  l o s  d i s t i n t o s  modos de  c o o r d i n a c iô n  
p o s i b l e s ,  s i e n d o  més f r e c u e n t e  l a  c o o r d i n a c i ô n  b i d e n t a d a  v i a  
o x ig e n o  y n i t r ô g e n o ,  l a  c u a l  s e  d a  en  l a  mayor i a  de l o s  comple jo s  
de  r o d i o  e s t u d i a d o s  (15, 20 ,  2 1 ,  33 , 79 ,  96, 97) y en  v a r i o s  de
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i r i d i o  (1 5 ) ,  c o b a l t o  (9 8 ) ,  a a n g a n e s o  (9 8 ) ,  cromo (9 9 ) ,  a o l i b d e n o  
(99 -  1 0 1 ) ,  w o l f r a a i o  (102, 103) y e s t a n o  (1 0 4 ) .  Se han
e n c o n t r a d o  c o o r d i n a c i o n es  t r i d e n t a d a s  con  e l  g ru p o  c a r b o x i l a t o  
p u e n te  en  c o m p u es to s  de  r o d i o  (96) y w o l f r a a i o  (99, 1 0 3 ) ,  y
c o o r d i n a c i o n e s  mono y t r i d e n t a d a s  e n  d e r i v a d o s  de  e s t a n o  (1 05 ) .
De l a  b i b l i o g r a f i a  c o n s u l t a d a  s e  d e d u c e  que l a  
f r e c u e n c i a  a  l a  que  a p a r e c e  l a  v i b r a c i ô n  de  t e n s i o n  v,, (OCO) d e l  
g ru p o  c a r b o x i l a t o  s e  m o d i f i e s  n o ta b l e m e n t e  en  f u n e i o n  de l a  
c o o r d i n a c i ô n  m onod en tada ,  b i d e n t a d a  o p u e n t e ,  de  d i c h o  g rupo  a l  
àtom o c e n t r a l  (F ig .  I ) .  A s i ,  s i  l a  c o o r d i n a c i ô n  e s  m onoden tada ,  
l a  V^(OCO) s u e l e  a p a r e c e r  en  un i n t e r v a l o  de  f r e c u e n c i a s  e n t r e  
1710-1600  cm'*, m i e n t r a s  que  s i  l a  c o o r d i n a c i ô n  e s  b i d e n t a d a  
d i c h a  banda  a p a r e c e  a  f r e c u e n c i a s  c o n s i d e r a b l e m e n t e  m enores 
(1510-1450  cm'*) , d e b id o  a  l a  d i s m i n u c iô n  d e l  c a r a c t e r  de d o b le  
e n l a c e  e n t r e  e l  c a rb o n o  y e l  o x ig e n o .  S i e l  g ru p o  COQ' a c t û a  como 
p u e n t e ,  l a  (OCO) su e  l e  a p a r e c e r  a  v a  l o r e s  i n t e r m e d i o s  (1620- 
-1 5 8 0  cm'*) . La v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  (OCO) t a m b ié n  s e  m o d i f i e s  
con  l a  n a t u r a l e z a  de  l a  c o o r d i n a c i ô n  d e l  g ru p o  c a r b o x i l a t o ,  s i  
b i e n  en  s e n t i d o  i n v e r s o  y menos a c u s a d o  que  l a  v (OCO).
M 0.^ .0. M— 0 .
M y - "
0 0 M------0
F i f u r a  Z . *  D i f
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Un segundo  c r l t e r l o  comûnmente u t i l i z a d o  p a r a  
d e t e r m i n a r  e l  modo de c o o r d i n a c i ô n  d e l  g ru po  COD' s e  e s t a b l e c e  en  
f u n c i ô n  d e l  v a l o r  de l a  d i f e r e n c i a  (OCOI -  (OCO) ( d v ) .  
A s i ,  v a  l o r e s  de dv comprend! do s  e n t r e  120 -  40 i n d i c a n  una
c o o r d i n a c i ô n  b i d e n t a d a ,  m i e n t r a s  que  m on oden tada  s e  s u g i e r e  
cuando  e s t a  d i f e r e n c i a  e s  d e l  o rd e n  de 360 -  210. Val o r e s
i n t e r m e d io s  de s u e 1en a s i m i l a r s e  a  una  n a t u r a l e z a  p u e n te  d e l
g rupo  c a r b o x i l a t o .
En n u e s t r o  c a s o ,  l a  b an da  a s i g n a d a  a  l a  v i b r a c i ô n  de 
t e n s i ô n  (OCO) d e l  l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o  a p a r e c e  a  1640 cm *
( Av " 308) p a r a  e l  [Rh (quin) (NBD)], y a  1685 cm'* (dv « 360) p a r a  
e l  [Rh(quin) (CO),], l o  c u a l  s u g i e r e  u na  c o o r d i n a c i ô n  m onodentada  
d e l  g rupo  c a r b o x i l a t o  en  ambas e s p e c i e s .
Por o t r a  p a r t e ,  l a  ban da  que a p a r e c e  en ambos 
co m p ues to s  en  l a  zona  de 1590 cm'* s e  ha  a s i g n a d o  t e n t â t  iv am en te  
a l a  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  v(C=N) d e l  a n i l l o  a r o m é t i c o .  E s t e  v a l o r  
e s  c o n s i s t a n t e  con  una  c o o r d i n a c i ô n  d e l  n i t r ô g e n o  h e t e r o c i c l i c o  
a l  étomo m e t é l i c o  (15 ) .
Las a n t e r i o r e s  co ns  i d e r a c  i o n e s  s i g i e r e n  que en  l o s  
co m p ues to s  [R h(quin)(N B D )] y [R h(quin)  (CO),] e l  l i g a n d o  
2 - q u i n a l d i n a t o  p r é s e n t a  u na  n a t u r a l e z a  b i d e n t a d a ,  a  t r a v é s  d e l  
n i t r ô g e n o  y uno d e  l o s  dos  o x ig e n o s  d e l  g ru p o  c a r b o x i  l a t o .  Se ha  
e n c o n t r a d o  u na  forma c o o r d i n a t i v a  a n é lo g a  en  com p ues to s  
r e l a c i o n a d o s ,  d e te r m i n a d a  m e d ia n te  l a  r e s o l u c i ô n  de  s u s  
e s t r u c t u r a s  c r i s t a l  i n a s  (20, 3 3 ) .
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A d ico n a lm e n ta  a  l a s  b a n d a s  c a r a c t e r i s t l e a s  d e l  l l g a n d o  
2 - q u i n ,  l o s  e s p e c t r o s  IR d e  l o s  c o m p u es to s  [R h(qu in )(N B D )] j 
[R h(qu in )  (CO),] m u e s t r a n  l a s  a b s o r c i o n e s  a s  i  g n a d a s  a  l o s
r e s t a n t e s  l i g a n d o s .  A s i ,  en  e l  c a s o  d e l  d e r i v a d o  [R h (q u in ) (N B D )] ,  
d o s  b a n d a s  a  1310 y 742 cm * s e  h a n  a t r i b u i d o  r e s p e c t  iv a m e n te  a  
l a s  V ib r a e i o n e s  de d e fo r m a c iô n  B (C-H) y p(C-H) d e l  l i g a n d o
n o r b o r n a d  i e n o .
P o r  o t r a  p a r t e ,  e l  com pues to  [R h(qu in )  (CO),] p r e s e n t s  
e n  l a  r e g i o n  de t e n s i o n  c a r b o n i 1 i c a  d o s  f u e r t e s  b a n d a s  a  2100 y 
2000 cm'*, c o n s i s t a n t e s  con l a  p r e s e n c i a  de  d o s  g ru p o s  c a r b o n i l o  
en  p o s i c i o n  c i s .  Los d e s d o b l a m i e n to s  que p r e s e n t a n  e s t a s  b a n d a s
s e  h an  a t r i b u i d o  a  e f e c t o s  de s ô l i d o .
E s t u d i o  Por RMN-*H
Los e s p e c t r o s  de RMN-*H en  d i s o l u c i ô n  de  CDCl, de  l o s  
c o m p u e s to s  [Rh (quin) (NBD)] y [R h(qu in )  (CO),] s e  r e c o g e n  en  l a s  
f i g u r a s  2 y 4 r e s p e c t i v a m e n t e .  La t a b l a  1 p r é s e n t a  l o s  v a l o r e s  
de  l o s  d e s p l a z a m i e n to s  q u im ic o s  de  l a s  se r ia l  e s  o b s e r v a d a s  j u n t o  
c o n  s u  a s i g n a c i ô n .
En l a  zona  de r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  a r o m a t i c o s  
a p a r e c e n  en  ambos e s p e c t r o s  s e i s  s e n a l e s ,  c o r r e s p o n d l e n t e s  a  l o s  
s e i s  h i d r ô g e n o s  d e l  l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o .  La s e n a l  a  campo mas 
b a j o  s e  h a  a s i g n a d o  a l  H, d e l  g ru p o  2 - q u i n ,  e n  f u n c i ô n  d e l  mayor 
d e s a p a n t a l l a m i e n t o  p ro d u c  i do s o b r e  e l  mismo p o r  l a  p r e s e n c i a  en
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p o s i c i o n  o r t o  d e l  g rupo  c a r b o x i l a t o .  E s t a  s e n a l  a p a r e c e  en  forma 
de d o b l e t e  p o r  a c o p la m ie n to  con  e l  H ,. D eb ido  a  e l l o ,  e l  d o b l e t e  
q ue  p r é s e n t a  i d c n t i c a  c o n s t a n t e  de  a c o p la m ie n t o  que l a  s e n a l  
a n t e r i o r  se  ha  a s ig n a d o  a l  H,. Los o t r o s  d o s  d o b l e t e s  que 
a p a r e c e n  en l a  r e g i o n  a r o m é t i c a  de l o s  e s p e c t r o s  c o r r e s p o n d e n  a  
l o s  H, y I^, s i e n d o  t e n t â t  iv a m en te  a s i g n a d a  l a  s e n a l  a  mayor 6 a l  
H,, d e b id o  a  su  p o s i c i o n  mas c e r c a n a  a l  h e t e r o a to m o .  S in  embargo, 
e s  d i  f i c i  1 d i f e r e n c i a r  e n t r e  l a s  d o s  s e n a l e s  r e s t a n t e s  de  l o s  
y H,: ambas a p a r e c e n  muy p rô x im a s  y como m u l t i p l e t e s  p o r
a c o p la m ie n to  con  l o s  h id r ô g e n o s  a d y a c e n t e s .
cocr
A d ic io n a lm e n te ,  e l  e s p e c t r o  de RMN-*H d e l  com puesto  
[R h(quin)  (NBD)] p r é s e n t a  ta m b ié n  t r è s  s i n g l e t e s  an c h o s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a  r e s o n a n c i a  de  l o s  h id r ô g e n o s  d e l  
n o r b o r n a d ie n o .  Dos s e n a l e s  s e r i a n  de e s p e r a r  p a r a  l o s  p r o t o n e s  
o l e f i n i c o s  d e l  l i g a n d o  NBD ( ^CH) , d ad a  l a  p o s i c i ô n  c i s  o t r a n s  
d e l  d o b le  e n l a c e  r e s p e c t o  a l  âtomo de  n i t r ô g e n o  d e l  l i g a n d o  
2 - q u i n a l d i n a t o .  No o b s t a m te ,  e n t r e  ambas d eb e  e x i s t i r  una  minima 
d i f e r e n c i a ,  que  s ô l o  p e r m i t a  l a  a p a r i c i ô n  de  u na  ù n i c a  s e n a l  
a n c h a ,  como o c u r r e  en  n u e s t r o  co m p u e s to .  E s t e  hecho  h a  s i d o  
o b s e r v a d o  e n  l a  e s p e c i e  [Rh (pyC) (NBD)] (106) . Es d e  d e s t a c a r  que
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e s t a  s e n a l  a p a r e c e  a  campo c o n s i d e r a b l e m e n t e  més a l t o  (3 4 .3 8  
ppm) r e s p e c t o  a l  NBD l i b r e  (3 6 .7 4  ppm) , c o n s i s t a n t e  co n  e l  mayor 
a p a n t a l  l a m ie n t o  que s u f r e n  l o s  p r o t o n e s  o l e f  i n i c o s  a l  c o o r d i n a r s e  
e l  n o r b o r n a d ie n o  a l  étomo de r o d i o .  L as  s e n a l e s  a  3 3 .9 7  y  1 .3 8  
ppm s e  h an  a s ig n a d o  a  l a  r e s o n a n c i a  de  l o s  p r o t o n e s  met i n i c o s  
(* CH) y m e t i l é n i e o s  (>CH,) r e s p e c t i v a m e n t e .  D ic h a  a s i g n a c i ô n  ha  
s i d o  r e a l i z a d a  tomando como b a s e  c o m p u e s to s  d e  r o d i o  (I) 
c o n te n i e n d o  e l  l i g a n d o  NBD (107, 1 0 8 ) .
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T a b la  1 . -  V a lo r e s  a â s  c a r a c t a r i s t l c o s  de  l o s  e s p e c t r o s  IR (KBr, 
es-*) y de RMN-*H (CDCl, (Réf.  TMS) , 3 (ppm), J  Hz) ) de 
l o s  co m p ues to s  [Rh (qu in) (NBD) 1 y [Rh (quin) (CO),] .
A s ig n a c iô n
IR q u in
NBD
i'(C«0)
•i. (OCO) 
«ii- (OCO)
A V (OCO) 
MC"N)
Û (C-H)
p(C-H)
[Rh (qu in) (NBD) ] [Rh (quin) (CO),]
1640 mf 
1350 f ,  1332 mf
308 -  290 
1591 m
1310 f
732 m
2100 mf, 2000 mf
1685 nf 
1325 itf
360 
1590 d
RMN-*H
q u in
NBD
H,: 3 (J (H^-H,) ) 
H,: 3 (J(H ,-H j) ) 
H,: 3 (J (H ,-H J )  
H ,, H,: 3 
H,: 3 (J (H,-H,) )
$CH: 3 
->CH: 3 
>CH,; 3
8 .5 3  d (9 .0) 
8 .3 6  d (9 .0) 
7 .0 5  d (8 .1 )
7 .8 8  m ,7 .6 5  m 
8 .2 0  d (11 .4)
4 .3 8  sa"
3 .9 8  s a
1 .3 8  s a
8 .5 8  d (8 .4) 
8 .3 1  d (8 .4)
7 .9 9  d (8 .8) 
7 .82  m 8 .0 2  m
8 .39  d (9.0)
: s * ,  ■ i n t l c i *  « n c h * .
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F i g u r a  1 . -  E s p e c t r o  IR d e l  com p ues to  [R h (qu in )  (NBD)].
7 6 5 23 08 i9 410 1 PPM
F i g u r a  2 . -  E s p e c t r o  de  RMN-*H d e l  co m p ues to  [R h (q u in )  (NBD)].
26
F i g u r a  3 . -  E s p e c t r o  IR d e l  com pues to  [R h(quin)  ICO),] .
jâ
F i g u r a  4 . -  E s p e c t r o  de d e l  co m pu es to  [R h(quin)  (CO),]
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I I .  2 .  ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE LOS COMPUESTOS
tR h(qu in )  ICO),] Y [Rh (quin) INBD) ] FRENTE A TRIARILFOSFINAS 
SUSTITUIDAS.
Son c o n o c id a s  l a s  r e a c c i o n e s  d e  s u s t i t u c i ô n  en  
com ple jo s  d i c a r b o n i 1i c o s  d e l  t i p o  [M(N-0) (CO),] (M > R h (I)  , 
I r  (I) : (N-0) « l i g a n d o  a n i ô n i c o  q u e l a t o  d a d o r  p o r  n i t r ô g e n o  y
o x ig e n o ,  como 8 - o x i q u i n o l i n a t o  y d e r i v a d o s ,  2 - p i r i d i n c a r b o x i l a t o  
e t c .) .
Las r e a c c i o n e s  de e s t a s  e s p e c i e s  [M (N-0) (CO),] con 
l i g a n d o s  n e u t r o s  d e l  t i p o  PR, o AsR, (L) h an  dado  l u g a r  a  l a  
s u s t i t u c i ô n  de s ô l o  uno de  l o s  d o s  g ru p o s  c a r b o n i l o ,  se g û n  s e  
d e s c r i b e  en  l a  e c u a c i ô n  s i g u i e n t e :
[M(N-O) (CO),] + L---------------- -- [M(N-O) (CO) (L) ] + CO (15, 21 ,
22, 27 -  2 9 ) .
S in  em bargo , l a  s u s t i t u c i ô n  t o t a l  d e  l o s  g ru p o s  
monôxido de c a rb o n o  s o l a m e n te  h a  s i d o  p o s i b l e  p o r  l i g a n d o s  
b i d e n t a d o s  (P -P )d a d o re s  como dppe y dppen  ( 2 2 ) ,  o cu and o  s e  
u t i l i z a n  g ru p o s  P - d a d o r e s  m on od en tad os  de mayor c a p a c i d a d  ü - é c i d a  
que l a  t r i f e n i l f o s f i n a ,  t a l  como t r i f e n i l f o s f i t a  (25, 33 , 3 4 ) .
Com puestos a n a lo g o s  e x e n t o s  de m onôxido de  c a r b o n o ,  d e l  
t i p o  [R h (L L )(PR,),]  han  p o d id o  s e r  a i s l a d o s  p o r  s u s t i t u c i ô n  de 
g ru p o s  c a r b o n i l o  en  e s p e c i e s  d i c a r b o n i 1 i c a s  [Rh(LL) (CD),], donde
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LL " d i t io c a rb a m a to ,  d i t i o c a r b o n a t o  (109) . La r e a c c i ô n  de 
fo r m a c iô n  de e s t a s  e s p e c i e s  pued e  r e p r é s e n t e r s e  como
[Rh (LL) (CO),] ♦ 2 PR,  » [R (LL) (PR,),] ♦ 2 CO
En b a se  a  l o s  d a t o s  e n c o n t r a d o s  e n  l a  b i b l i o g r a f i a  s e
pu ede  d e d u c i r  que l a  fo rm a c iô n  de  e s p e c i e s  mono o d i s u s t i t u i d a s
v a  a  d ep e n d e r  t a n t o  de l a  n a t u r a l e z a  de l o s  l i g a n d o s  
s u s t i t u y e n t e s  como de l a  d e l  l i g a n d o  q u e l a n t e  a n i ô n i c o  p r é s e n t e  
en  e l  com puesto  d i c a r b o n i 1 i c o .
Por o t r a  p a r t e ,  e s  c o n o c id o  que e l  co m ple jo  de I r ( I )  
[ I r ( o x q )  (COD)] (oxq * 8 - o x i q u i n o l i n a t o , CDD ■ 1 , 5 - c i c l o o c t a d i e n o )  
da  l u g a r  a e s p e c i e s  p e n t a c o o r d i n a d a s  f r e n t e  a  l i g a n d o s  de f u e r t e s  
c a r a c t e r i s t i c a s  n - a c e p t o r a s  (46) . S in  embargo, e s t e  
c o m p o r tam ie n to  no ha s i d o  p u e s t o  de m a n i f i e s t o  en e l  co m p le jo  
a n à lo g o  de Rh (I) [Rh (oxq) (COD)].
Si b i e n  l a  mayor t e n d e n c i a  a  l a  p e n t a c o o r d i n a c i ô n  d e l
I r  (I) con  r e s p e c t o  a l  Rh (I) h a  s i d o  b i e n  e s t a b l e c i d a  (4 6 ) ,
ta m b ié n  e s  un f a c t o r  d e t e r m i n a n t s  de  e s t a  l a  p r e s e n c i a  de 
l i g a n d o s  de g ra n  c a p a c id a d  K - a c e p to r a  (110, 1 1 1 ) .
El d i f e r e n t e  c o m p o r ta m ien to  o b s e r v a d o  e n  l a s  r e a c c i o n e s  
de s u s t i t u c i ô n  de l a s  e s p e c i e s  p 1a n o c u a d r a d a s  de r o d i o ( I )  e  
i r i d i o  ( I ) , d e te rm in a d o  fun dam en ta lm e n te  p o r  l a  n a t u r a l e z a  de l o s  
' l i g a n d o s  p r é s e n t e s ,  j u n t o  con  l a  f a l t a  de d a t o s  r e l a t i v o s  a  e s t a s  
e s p e c i e s  cuando c o n t i e n e n  l i g a n d o s  t i p o  p i r i d i n c a r b o x i l a t o ,  n o s
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ha  m o t ivad o  a l  e s t u d i o  de l a s  r e a c c i o n e s  de s u s t i t u c i ô n  de l o s  
co m p ues to s  [Rh (quin) (CO),] y [Rh (qu in) (NBD) 1 , d e s c r i t o s  en  e l  
a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  f r e n t e  a  l i g a n d o s  m o n od en tado s  d a d o r e s  p o r  
f ô s f o r o  de d i f e r e n t e  c a p a c i d a d  e l e c t r o d o n a n t e  d e l  t i p o
t r i f e n i l f o s f i n a  s u s t i t u i d a s .
Se ha e l e g i d o  p a r a  e s t a s  r e a c c i o n e s  u n a  f a m i l i a  de
t r i a r l l f o s f  i n a s  d e l  t i p o  P (n-R-C ,H ,), (n ■ 2 , 3 , 4 ,  R ■ CH, : n ■ 4 ,
R = CH,0, F, Cl) con o b j e t o  de e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  de l a s  
d i f e r e n t e s  c a r a c t e r i s t i c a s  e l e c t r ô n i c a s  y e s t e r i c a s  de e s t o s  
l i g a n d o s  P - d a d o r e s .
Las r e a c c i o n e s  l l e v a d a s  a  cabo  y l o s  p r o d u c t o s
o b t e n i d o s  s e  r e c o g e n  en  l o s  esquem as I I  y I I I .
[R h(quin)  ICO),] + P (R -C ,H J ,
H i l l — [Rh (qu in) ICO) |P ( R - C , H J , | ]
P (R -C ,H J , (1 : 1 )
H l lL ^ [ R h ( q u in )  (CO) IP (R-C,HJ ,  ) ,]
(R  •  4 -C H ,0 , « -C M ,. 4 - r ,  « -C I , S -C H ,, 2 - C H ,) .
ESQUEMA I I
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[Rh (quin) INBD) ] ♦ P IR-C.HJ
-[R h lqu ln )  INBD) jP IR-C.HJ, j l
P IR -C .H J , 11: 1 )
Ail2^-[Rh Iqu in)  |P  IR-C,HJ, I ,]  ♦ NBD
(R •  4 - C H , 0 .  4 - C M , , 4 - r .  4 - C l ) .
ESOUEMA I I I
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I I .  2. 1. ESIUDIO œ  LOS OOMEUESroS [Rh(quin) lOOl | P ),  1 ] 
(R » 4-CH,0, 4-CH,, 4-F. 4-Cl, 3 - 0 ^ ,  2 -0 ^ )  .
La adiclân  del ligando t r i a r l l f o s f  ina s u s t i t u id a  corre^)ondiente 
a  una disoluciôn en O^Cl, del ccnplejo [Rh (quin) (00),], en re lac iô n  molar 
1:1, conduce en todos los casos a  la  formaciôn de comgwestos monocarboni 1 icos 
que pueden se r  formulados como las  especies  [Rh (quin) (CX)) |P  (R-C^R,), | ] en 
base a sus datos a n a l i t ic o s  y espectroscôpicos.
Las reacciones que t ienen  lugar se  pueden representeur como 
[Rh (quin) (CO),] + P(R-QR,), -----------> [Rh(quin) ICO) |P (R -q R ,) , | ]  ♦ 00
El color de los nuevos comple jos a is lad os ,  amaril lo  en e l  catso de 
los derivados que contienen fosfinas  a l  qui Isus t  i tu id a s ,  y amari 1 lo-naran ja  la s  
especies anàlogas con fosfinas halogenadas, sugiere  l a  no ex is ten c ia  de 
interacciones metal-metal en e s to s  ccmpjestos, a  pesar de la s  c a r a c t e r i s t i c a s  
electrônicêis del ligando fosf ina .  Se sug iere  que los fac to res  e s té r ic o s  sean 
los déterminantes de la  ausencia de e s te  t ip o  de in teracciones en e s ta s  
especies.
Tbdos los comple jos a is lad o s  son a s tab le s  a l  a i r e ,  so lub les  en 
acetona lel derivado de P(4-O^0-C^R,), sô lo  parclalmente) , CI^Cl, y CHCl,, y 
no e le c t ro l  i t o s  en disoluciôn de acetona lŒ^M.
Estas especies han s ido  ca rac te r izadas  por a n a l i s i s  elemental de 
carbono, hidrôgeno y nitrôgeno flhbla 2) , eqpectrosccpias IR y de RMN de 
y ®*P, y en algunos casos por RW-**C.
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E s t u d i o  Por esp ectr o sco p îa  IR
Los e s p e c t r o s  IR de l o s  n u e v o s  c o m p u e s to s , tornados en  
p a s t i l l a  de KBr en e l  i n t e r v a l o  4 00 0 -2 0 0  cm * s e  m u e s t r a n  e n  l a s  
f i g u r a s  5, 9, 12, 16, 19 y 22 .  En l a  t a b l a  2 s e  r e c o g e n  l a s
f r e c u e n c i a s  a  l a s  que a p a r e c e n  l a s  a b s o r c i o n e s  més 
c a r a c t e r i s t i c a s  de e s t a s  e s p e c i e s .
En l a s  r e g i o n e s  1662 -  1658 cm** y 1328 -  1324 cm* 
a p a r e c e n  en  to d o s  l o s  c a s o s  a b s o r c i o n e s  i n t e n s a s ,  a s i g n a d a s  
r e s p e c t  ivam en te  a l a s  v i b r a c i o n e s  (OCO) y k,,,10CQ)
c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  g ru po  c a r b o x i  l a t o  d e l  l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o .
De l a  p o s i c i ô n  de d i  c h a s  b a n d a s ,  a s i  como de l a  
s e p a r a c i ô n  e n t r e  ambas (dv ) , s e  pued e  d e d u c i r  una  c o o r d i n a c i ô n  
m onodentada  d e l  g rupo  COQ* en  e s t o s  c o m p l e jo s ,  l a  c u a l  s e  
m a n t ie n e  r e s p e c t o  a  l a  de l o s  c o m p u es to s  de p a r t i d a .  En b a se  a  
e s t e  r e s u l t a d o ,  y aunque no ha  s i d o  p o s i b l e  l a  a s i g n a c i ô n  de l a  
v i b r a c i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l a  v(C=N) d e l  a n i l l o  h e t e r o c i c l i c o  
d e l  l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o ,  d e b id o  a  l a  c o m p l e j i d a d  d e l  e s p e c t r o  
e n  su  zona c a r a c t e r  1 s t  i c a ,  s e  s u g i e r e  que  e l  l i g a n d o  
2 - q u i n a l d i n a t o  debe p r e s e n t e r  una  c o o r d i n a c i ô n  b i d e n t a d a  N-0 a l  
étom o de r o d i o  en  l o s  n u ev o s  c o m p u e s to s  (96, 9 9 ,  105) .
F or  o t r a  p a r t e ,  l a  p r e s e n c i a  de  l o s  l i g a n d o s  
t r i a r i 1f o s f i n a ,  c o o r d i n a d o s  a l  étomo m e t é l i c o ,  s e  puede  d e d u c i r  
en  b a s e  a  l a  o b s e r v a c i ô n  de s u s  b a n d a s  més c a r a c t e r i s t i c a s ,  
n o t a b l e m e n t e  m o d i f i c a d a s  r e s p e c t o  a  l a s  q ue  p r e s e n t a n  l o s
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l i g a n d o s  l i b r e s  (11 2 ) .
En l a  r e g i o n  1972 -  1955 cm'* a p a r e c e  e n  t o d o s  l o s  
c a s o s  una  a b s o r c i o n  muy f u e r t e ,  a s i g n a d a  a  l a  v i b r a c i ô n  de  
t e n s i ô n  w(Cso) d e l  g rupo  c a r b o n i l o .  E s t a  a b s o r c i ô n  a p a r e c e  como 
u n a  ù n i c a  band a  cuando  l o s  s u s t  i t u y e n t e s  (R) d e l  l i g a n d o  f o s f i n a  
s o n  4-CH,0 y n-CH, (n « 4 , 3 , 2 )  , s i .  b i e n  p a r a  l o s  d e r i v a d o s  de  
P (4 -F — C,H^), y P (4-Cl-C,H^), l a  b a n d a  a p a r e c e  c l a r a m e n t e  
d e s d o b la d a  en  dos co m p on en tes .  E s t e  d e s d o b l a m i e n to  p u ed e  s e r  
a t r i b u i d o  a  e f e c t o s  de s ô l i d o  o a  l a  p r e s e n c i a  de  d os  fo rm as  
i s ô m e r a s .
Si asumimos una n a t u r a l e z a  b i d e n t a d a  d e l  l i g a n d o  
(N -0 )d ado r  en  l o s  nu evo s  d e r i v a d o s  de  s u s t i t u c i ô n  de un  g ru p o  CO 
en  l a s  e s p e c i e s  d i c a r b o n i 1i c a s ,  s e  p u ed e  e s p e r a r  l a  f o r m a c iô n  de  
d o s  is ô m e ro s  seg ûn  l a  d i s p o s i c i ô n  r e l a t i v a  de l o s  g ru p o s  CO y 
P IR -C ,H J ,  119, 20, 2 6 ) .
La d e t e r m i n a c iô n  d e l  is ô m e ro  e s p e c i f i c o  que  s e  fo rm a 
d u r a n t e  l a  r e a c c i ô n  de s u s t i t u c i ô n  h a  s i d o  h e c h a  e n  b a s e  a  l a  
d i f e r e n t e  i n f l u e n c i a  t r a n s  r e l a t i v a  de  l o s  d o s  â to m o s  d e l  l i g a n d o  
(N -0 )d ad o r  que  e s t â n  e n l a z a d o s  a l  â tom o de  r o d i o .  Segûn e l  l a ,  
p u ede  c o n s i d e r a r s e  que  e l  g ru p o  c a r b o n i l o  s i t u a d o  e n  p o s i c i ô n  
o p u e s t a  a l  âtomo de mayor i n f l u e n c i a  t r a n s  d e b e r i a  s e r  e l  mâs 
f â c i I m e n t e  s u s t i t u i d o .
En r e l a c i ô n  con e s t a s  c o n s  i d e r a c  i o n e s ,  hemos de  s e n a l a r  
q u e  s e  ha  r e c o g i d o  en  l a  l i t e r a t u r e  e l  r e s u l t a d o  de  l a
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d e te r m i n a c iô n  de l a s  e s t r u c t u r a s  c r i s t a l  i n a s  de l o s  com pu es to s  
m on o ca rb o n i1 i c o s  [R h(ox ina)  (CO) (PPh,) ] , [R h(oxina)  (COD)] ,  
[Rh(Sal-NR) (CO) (PR,)] o [Rh (pyC) (CO) (PPh,)]  (19, 20 . 30, 3 1 ) .  e l  
c u a l  h a  p u e s to  de  m an if  i e s t o  una  mayor i n f  l u e n c i a  t r a n s  d e l  étomo 
de n i t r ô g e n o  d e l  a n i l l o  q u e l a t o  con r e s p e c t o  a l  étomo de o x ig e n o .
En b a s e  a  l a s  con s  i d e r a c  i o n e s  c o m en tad as  a n t e r i o r a e n t e ,  
puede  a s u m ir s e  ra z o n a b le m e n te  que  e l  i sô m ero  o b te n i d o  p a r a  l o s  
d e r i v a d o s  de l a s  f o s f i n a s  a l q u i  1s u s t  i t u i d a s  en  n u e s t r o  c a s o ,  s e a  
a q u é l  en  e l  que e l  l i g a n d o  f o s f i n a  o cu pa  l a  p o s i c i ô n  t r a n s  a l  
atomo de n i t r ô g e n o  h e t e r o c i c l i c o  d e l  l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o .
P or  o t r a  p a r t e ,  l a  co n s  i d e r a c  iô n  de que s e  pueden 
a i s l a r  dos is ô m e ro s  cuando s e  em p lean  f o s f i n a s  h a lo g e n a d a s ,
P (4 -F -C gH j ,  y P (4-Cl-CgH^) 3 , puede  s e r  e x p l i c a d a  en  b a s e  a  l a  
mayor c a p a c id a d  ü - é c i d a  que p r e s e n t a n  e s t o s  l i g a n d o s  con r e s p e c t o  
a  l a s  f o s f i n a s  a l q u i  1s u s t i t u i d a s ,  y a  que e n  e s t o s  c a s o s  l a  
fo rm a c iô n  de un f u e r t e  e n l a c e  Rh-P d e b e r i a  c o n t r a r r e s t a r  l a  
d i f e r e n t e  i n f  l u e n c i a  t r a n s  de l o s  é to m o s  de N y 0 d e l  g rupo  
2 - q u i n ,  y p e r m i t i r  l a  fo rm a c iô n  de  l a s  d o s  e s p e c i e s  I s ô m e ra s .  
E s t e  hecho e s t é  de  a c u e rd o  con  e l  e s t u d i o  c r l s t a l o g r é f i c o  
r e a l i z a d o  p o r  L e i p o l d t  y c o l .  en  co m p u e s to s  r e l a c i o n a d o s  que 
c o n t i e n e n  l i g a n d o s  de c a p a c i d a d  ü - a c e p t o r a  a c u s a d a  (32 ) ,  como e s  
l a  t r i f e n i 1f o s f i t a  (33 ) .
P o r  o t r a  p a r t e ,  p u e s t o  q ue  e s  de  e s p e r a r  que un  aumento 
en  l a  d e n s id a d  e l e c t r ô n i c a  d e l  a tom o de r o d i o  p r o d u c i r é  un 
aum ento  de l a  r e t r o d o n a c i ô n  Ü M -  CsO, con  l a  c o n s i g u i e n t e
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d i s m in u c iô n  en  e l  v a l o r  de l a  v IC sO ) , s e  p u ed e  e s t a b l e c e r  u na  
r e l a c i ô n  e n t r e  l a  c a p a c i d a d  e l e c t r o d o n a n t e  d e l  l i g a n d o  f o s f i n a  
(113, 114) y e l  v a l o r  de l a  f r e c u e n c i a  v(C*0) , que c o i n c i d e  con  
l o s  v a l o r e s  de l o s  pK, (116, 117) p a r a  l o s  c a s o s  q u e  impi i c a n  
l i g a n d o s  de l a s  mismas c a r a c t e r i s t i c a s  e s t e r i c a s ,  como so n  l a s  
t r i a r l l f o s f i n a s  p a r a s u s t i t u i d a s . En e s t e  s e n t i d o ,  c a b e  s e n a l a r  
que l o s  e f e c t o s  e s t é r i c o s  d e t e r m i n a n  e n  muchos c a s o s  una  
d i f e r e n t e  d o n o c id a d  de l a  que  s é r i a  de  e s p e r a r  s ô l o  en  f u n c i ô n  
de l a s  p r o p i e d a d e s  e l e c t r o d o n a n t e s  de l o s  s u s t  i t u y e n t e s . De 
ac u e rd o  con e s t a  cons  i d e r a c  i ô n ,  s ô l o  en  a q u e l l o s  com ple  Jos  en  l o s  
que l o s  l i g a n d o s  f o s f i n a  p r e s e n t a n  r e q u e r i m i e n t o s  e s t é r i c o s  
a n a lo g o s ,  d e b e rà n  s e r  e s t a b l e c i d a s  c o m p a r a c io n e s  r e l a t i v e s .
E s tu d i o  p o r  e s p e c t r o s c o p î a  de  RMN de  '*P- (*H) y *H
Los e s p e c t r o s  d e  RMN-**P- (*H) de l o s  co m p u e s to s  d e l  t i p o  
[Rh (quin) (CO) |P  (R-C,H^),| ] tom ados en  d i s o l u c i ô n  de  CDCl, 
u t  i 1 iz a n d o  H,PO^ como r e f e r e n d a  e x t e r n a  ( F i g u r a s  7 ,  11, 14 , 18, 
21 y 24) , p r e s e n t a n  en t o d o s  l o s  c a s o s  u n a  s e n a l  i n t e n s a  
d e s d o b la d a  p o r  a c o p la m ie n to  con  e l  atomo d e  **'Rh ( s p in  n u c l e a r  
1 / 2 ,  100% de  a b u n d a n c i a ) . Los v a l o r e s  de  l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  
q u im ic o s  (4 ) ,  d e s p l a z a m i e n to s  q u im ic o s  p o r  c o o r d i n a c i ô n  ( A4 C*P)) 
y c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n t o  (J) s e  r e c o g e n  e n  l a  t a b l a  3.
Los v a l o r e s  de l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u im ic o s  p o r  
c o o r d i n a c i ô n  (1 15 ) ,  d 4 (**P) , p r e s e n t a n  en  g e n e r a l  un
d e c r e c i m i e n t o  con e l  in c r e m e n to de  l a  c a p a c i d a d  e l e c t r o d o n a n t e
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d e l  s u s t i t u y e n t e  d e l  a n i l l o  f e n i l o  d e l  l i g a n d o  f o s f i n a ,  in d i c a n d o  
una menor e l e c t r o d o n a c i ô n  n e t a  de e s t e  con  e l  in c r e m e n to  de l a  
b a s i c i d a d  de B ro n s t e d  de l a  f o s f i n a ,  d e d u c id a  de s u s  v a l o r e s  de  
pK, (Tabla  I) ,
T a b la  I . -  V a lo r e s  de pK, de  l o s  l i g a n d o s  t r i a r i 1f o s f i n a .
Triari1fosf ina PK/
P (4-CH,0-C,HJ , 4.59
P(4-CH,-C,HJ, 3.84
P(4-F-C,HJ, 1.97
P(4-C1-C,HJ, 1.03
P(3-CH,-C,HJ, 3.30
P (2-CH,-C,HJ , 3.08
« :  d#  PK^ dm Imm rmtmrmneimm  1 1 €  y  1 1 7 .
S in  em bargo , como y a  hemos com entado  a n t e r l o r m e n t e ,  l a
mayor r e t r o d o n a c i ô n  dM --------- > n*C»0, d e d u c id a  a p a r t i r  de l o s
v a l o r e s  de l a s  t e n s i o n e s  v(CeO), t i e n e  l u g a r  c u a n to  mayor e s  l a  
c a p a c i d a d  electrodonante d e l  s u s t i t u y e n t e  d e l  a n i l l o  f e n i  lo  d e l  
l i g a n d o  f o s f i n a .  E s to  p a r e c e  i n d i c a r  que  e l  g rup o  CO, p r e s e n t e  
en  to d o s  l o s  c o m p le Jo s ,  e s  e l  r e s p o n s a b l e  d e  com penser  l a  mayor 
o menor c a p a c id a d  d o n a d o ra  d e l  l i g a n d o  P - d a d o r .
Es de d e s t a c a r  l a  a p a r i c i ô n  de u n a  seg un da  s e n a l ,  a
37
campos mas b a j o s ,  p a r a  l o s  d e r i v a d o s  que c o n t i e n e n  f o s f i n a s  
h a l o g e n a d a s .  D icha  s e n a l  p r é s e n t a  e l  mismo v a l o r  de  l a  c o n s t a n t e  
de a c o p la m ie n t o  que e l  e n c o n t r a d o  p a r a  l a  s e n a l  a  campos mâs 
a l t o s  p a r a  e l  mismo com pues to .
La a p a r i c i ô n  de e s t a s  d o s  s e n a l e s  c o n  e l  mismo v a l o r  
de *J (R h -P )  puede  s e r  a t r i b u i d a  a  l a  e x i s t e n c i a  d e  d o s  i s ô m e ro s ,  
l o  c u a l  e s  c o n s i s t e n t e  con  l o s  r e s u l t a d o s  d e d u c id o s  p o r  
e s p e c t r o s c o p î a  IR . Puede a s u m i r s e  r a z o n a b l e m e n t e ,  que ambas 
fo rm a s  s e a n  p r o d u c t o s  de s u s t i t u c i ô n  de un  g ru p o  monôxido de 
c a rb o n o  d e l  co m p le jo  [Rh(quin) (CO),)] t r a n s  a l  â tom o de  n i t r ô g e n o  
o t r a n s  a l  àtomo de o x ig e n o  d e l  l i g a n d o  q u i n a l d i n a t o  
r e s p e c t  i v a m e n te .
En to d o  c a s o ,  l o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  de  l o s  
d e s p l a z a m i e n t o s  q u im ic o s  (4 3 8 .6  -  4 2 .6  ppm) y  d e  l a s  c o n s t a n t e s  
de a c o p la m ie n t o  de l a s  s e n a l e s  (*J  (Rh-P) 1 6 7 .2  -  1 7 2 .4  Hz) so n  
c o n s i s t e n t e s  con una  d i s t r i b u c i ô n  p 1a n o c u a d r a d a  d e  l o s  l i g a n d o s  
en  t o r n o  a l  àtomo de r o d i o ,  a s i  como con un e s t a d o  de  o x i d a c i ô n  
fo rm a i  +1 p a r a  e l  mismo (22, 26 ,  118) en  l o s  n u e v o s  m ono carbo n i  1 
com ple  j o s  a i s l a d o s .
Los e s p e c t r o s  de  RMN-*H en  d i s o l u c i ô n  de  CDCl, d e  l a s  
e s p e c i e s  [Rh (qu in) (CO) | P (R-C,H^ ) ,  | ] s e  m u e s t r a n  e n  l a s  f i g u r a s  6 ,  
10 , 13, 17, 2 0 ,  y 2 3 .  Los v a l o r e s  de l o s  d e s p l a z c u n ie n to s  q u im ic o s  
(4) y c o n s t a n t e s  de  a c o p la m ie n t o  (J) p a r a  l o s  p r o t o n e s  d e  l o s  
l i g a n d o s  p r é s e n t e s  e n  l o s  c o m p l e jo s ,  j u n t o  c o n  s u s  a s i g n a c i o n e s
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s e  r e c o g e n  en  l a  t a b l a  4.
En to d o s  l e s  c a s o s  s e  p u eden  d i s t i n g u i r  en  l a  zona 
a r o m é t i c a  de l e s  e s p e c t r o s  dos  g ru p o s  de s e n a l e s  b i e n  
d i f e r e n c i a d a s .  El p r im e r o ,  en  e l  r a n g o  de  6 8 .7  -  7 .7  ppm, 
c o r r e s p o n d ! e n t e  a  l a  r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  d e l  g rupo 
2 - g u l n a l d i n a t o , y e l  seg u n d o ,  en e l  i n t e r v a l o  d e  6 7 .8  -  6 .9  ppm, 
a s l g n a d o  a l a  r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  a r o m â t l c o s  de l o s  
l i g a n d o s  f o s f i n a .
Las r e s o n a n c i a s  de l o s  h id r ô g e n o s  d e l  l i g a n d o  2 - q u i n  
s e  m u e s t ra n  a n â lo g a s  a  l a s  d e l  p r o d u c t o  de p a r t  I d a ,  
[R h(guln) (CO);], t a n t o  en  s u s  d e s p l a z a m i e n t o s  g u im ic o s  coao en 
s u s  c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n t o .
La r e s o n a n c i a  de l o s  p r o t o n e s  a r o m â t l c o s  de l o s  
l i g a n d o s  f o s f i n a  p a r a  l o s  d e r i v a d o s  de P ,  y P(4-CH,-
CgH,), m u e s t ra  dos  s e n a l e s  c l a r a m e n t e  d i f e r e n c i a d a s ,  a  d 6. 94 
ppm ( d o b l e t e ,  J  7 .8  H z),  <5 (H,) 7 .6 5  ppm (d o b le te  de
d o b l e t e s ,  J  (H.-HI 8 .3  Hz, J  (H,-P) 1 0 .6  H z ) ,  y a 8 IH^ ) 7 .2 2  ppm 
( d o b l e t e ,  J  IH^-H,) 7 .5  H z),  8 (H,) 7 .6 2  ppm ( d o b l e t e  de  d o b l e t e s ,  
J  (H,-H) 7 .8  Hz, J  (H,-P) 1 1 .4  Hz) r e s p e c t i v a m e n t e ,  cuy as  
i n t e g r a c i o n e s  c o r r e s p o n d e n  a  s e l s  p r o t o n e s .  E s t e  c o m p o r t a s l e n to
H,
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p a r e c e  i n d i c a r  l a  e g u i v a l e n c i a  de l o s  t r e s  a n i l l o s  a r o m â t l c o s  de 
l o s  l i g a n d o s  f o s f i n a  p a r a  e s t o s  d o s  c o m p u e s to s .
Los e s p e c t r o s  de RMN-^H de  l o s  d e r i v a d o s  
(R h(qu in )  (CO) |P ( R - C ,H J , | ]  (R -  4 -F ,  4 - C l ,  3-CH,, 2-CH,) p r e s e n t a n  
u na  mayor c o m p le j id a d  e n  l a  r e g i o n  c o r r e s p o n d i e n t e  a  l o s  
p r o t o n e s  a r o m â t l c o s  de l o s  l i g a n d o s  f o s f i n a .  E s t e  hecho  e s  
c o n s  1 s t  e n t e  con l a  p r e s e n c i a  de u na  m e z c la  de  i s ô m e ro s  p a r a  l a s  
e s p e c l e s  que c o n t i e n e n  f o s f i n a s  h a l o s u s t i t u l d a s ,  y en  e l  c a so  de 
l o s  comple jo s  que c o n t i e n e n  l o s  l i g a n d o s  P (3-CH,-C,H^), y P (2-CH,- 
puede a t r i b u i r s e  a  l a s  p r o p i a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s
m ism os.
A d i c l o n a l m ente ,  l o s  co m p u e s to s  que  c o n t i e n e n  
t r i a r i l f o s f i n a s  con s u s t i t u y e n t e s  m e t i 1 o m e t o x i ,  p r e s e n t a n  l a s  
s e n a l e s  c a r a c t e r i  s t  i c a s  de  e s t o s  g r u p o s .  E s t a s  r e s o n a n c i a s  
a p a r e c e n  en  to d o s  l o s  c a s o s  como un  u n i c o  s i n g l e t e ,  lo  que 
c o n f i r m a  l a  e q u i v a l e n c i a  de l o s  t r e s  a n i l l o s  a r o m â t l c o s  de 
l i g a n d o  P -d a d o r  y l a  p r e s e n c i a  de un û n i c o  i sô m e ro  en  e s t o s  
d e r i v a d o s .
E s t u d i o  p o r  e s p e c t r o s c o p î a  de RMN-^'C- (*H)
Se han  r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  d e  RMN-^'C de l o s  
d e r i v a d o s  [Rh (quin) (CO) |P  (4-CH,0-C,H^),  11 y [Rh (qu in)  (CO) |P  (4 -F-  
-C^H^),!]. con  o b j e t o  de c o n f i r m a r  u n a  v e z  mâs que  en  l a s  
r e a c c i o n e s  de s u s t i t u c i ô n  de monôxido de  c a r b o n o  en  l a  e s p e c i e
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[Rh(quin)  ICOI;] p o r  l i g a n d o s  f o s f i n a ,  t i e n e  l u g a r  l a  fo rm a tio n  de 
uno o d o s  isô m ero s  d e p e n d ie n d o  de l a  n a t u r a l e z a  d e l  l igando  
f o s f i n a  em p lead o .
Los e s p e c t r o s  de ambos co m p u e s to s  h a n  s i d o  tornados en 
d i s o l u c i o n  de CDCl, y s e  p r e s e n t a n  en  l a s  f i g u r a s  8 y 15. La 
t a b l a  5 r e c o g e  l o s  va  l o r e s  de l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u ia i c o s ,  
c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n to  y a s i g n a c i o n e s  d e  l o s  à to n o s  de 
c a rb o n o  mâs c a r a c t e r i s t i c o s  de l o s  l i g a n d o s  p r é s e n t e s  en l o s  
c o m p le jo s .
El e s p e c t r o  d e l  d e r i v a d o  [R h(qu in )  (CO) |P(4-CH,0- 
-C ,H ^), |]  p r é s e n t a  en  l a  r e g i o n  de 1 2 3 .2  -  1 6 1 .2  ppm : u a t r o  
s e n a l e s ,  c o r r e s p o n d l e n t e s  a  l o s  c u a t r o  t i p o s  de â tom os de carbono 
de l o s  a n i l l o s  p a r a s u s t i t u i d o s  d e l  l i g a n d o  f o s f i n a .  31ch as  
r e s o n a n c i a s  a p a r e c e n  como d o b l e t e s  p o r  a c o p l a m i e n t o  de l o s  âtomos 
de c a rb o n o  con e l  âtomo de f ô s f o r o .  L as v a r i a c i o n e s  obsezvadas 
en  l o s  v a l o r e s  de 3 y J  con  r e s p e c t e  a l  l i g a n d o  l i b r e ,  son  
c o h e r e n t e s  con l a s  e n c o n t r a d a s  en  l a  b i b l i o g r a f i a  p a r a  com ptes tos  
r e l a c i o n a d o s  (119, 1 2 0 ) .  A d ic io n a l m e n t e ,  u n a  r e s o n a n c i a  i i t e n s a  
a  S 5 5 .1  ppm en  forma de s i n g l e t e ,  a s i g n a d a  a l  c a rb o n o  d e l  g rupo 
CH,0, c o m p lé ta  l a  t o t a l  id a d  de l a s  s e n a l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  
c a rb o n o s  d e l  l i g a n d o  P (4-C1^0-C,H^ ) ,  .
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P o r  o t r a  p a r t e ,  l a s  s e n a l e s  a  S 1 7 2 .6  y 1 9 0 .8  ppm, 
c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  c a r b o n o s  d e l  g ru p o  c a r b o x i l a t o  d e l  l i g a n d o  
2 - q u i n  y d e l  g ru po  c a r b o n i l o  r e s p e c t i v a m e n t e ,  a p a r e c e n ,  l a  
p r i m e r a  como d o b l e t e  con un a c o p la m ie n t o  de  3 .8  Hz co n  e l  âtomo 
de  r o d i o ,  y l a  seg u nd a  como un  d o b l e t e  d e  d o b l e t e s  p o r  
a c o p la m ie n t o  con l o s  â tom os de  r o d i o  y f ô s f o r o .  Los v a l o r e s  de  
7 4 .7  y 2 4 .1  Hz de l a s  c o n s t a n t e s  de  a c o p la m ie n t o  ^J(C-Rh) y 
(C-P) r e s p e c t i v a m e n t e  so n  c o h e r e n t e s  con  u n  g ru p o  c a r b o n i l o  
e n la z a d o  a  r o d i o  en  p o s i c i ô n  r e l a t i v e  c i s  a  u n  âtom o de  f ô s f o r o  
1121 -  1 2 3 ) .
El e s p e c t r o  de  RMN-‘*C- (^H) d e l  d e r i v a d o  
[Rh Iquin) (CO) IP (4-F-C,H^), |  1 (T ab la  5) s e  m u e s t r a  b â s i c a m e n t e  
a n â lo g o  a l  e n c o n t r a d o  p a r a  e l  d e r i v a d o  de P(4-CH,0-C,H^), .  Es de  
d e s t a c a r  l a  p r e s e n c i a  de r e s o n a n c i a s  a d i c i o n a l e s  de menor 
i n t e n s i d a d  en  t o d a s  l a s  zo n a s  d e l  e s p e c t r o  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  
g ru p o s  c a r b o x i l a t o ,  c a r b o n i l o  y f o s f i n a  c o m e n ta d a s  a n t e r i o r m e n t e  
p a r a  e l  comple jo  c o n t  en  ie n d o  e l  l i g a n d o  P (4-CH,0-C,H^), .  E s t a s  
s e n a l e s  p r e s e n t a n  d e s d o b l a m i e n to s  a n â lo g o s  a  l o s  de l a s  s e n a l e s  
mâs i n t e n s e s .  E s to s  r e s u l t a d o s  so n  c o n s i s t a n t e s  co n  l a  m ez c la  de 
is ô m e ro s  ya p r o p u e s t a  p a r a  e l  com p leJo  [R h (qu in )  (C O ) |P (4 -F -  
-C ,H ^ ) , | ] ,  l o  c u a l  e s t â  de a c u e r d o  con  l a  i n t e r p r e t a c i ô n  de l o s  
r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  m e d ia n te  o t r a s  t é c n i c a s  a s p e c t r o s c ô p i c a s  y a  
c o m en ta d as .
Los i n t e n t o s  de s e p a r a c i ô n  d e  l a s  d os  e s p e c i e s  
i s ô m e ra s ,  em pleando  m étodos  c r o m a t o g r â f i c o s  o de  c r i s t a l i z a c i ô n  
f r a c c i o n a d a ,  h an  r e s u l t a d o  i n f r u c t u o s o s  en  t o d o s  l o s  c a s o s .
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El e s t u d i o  de e s t a  n ueva  f a m i l i a  de com pues tos  
[Rh (quin) (CO) (P (R-C,H^), | ] n o s  p e r m i t s  c o n c l u i r  que :
-  Su fo r m a c iô n  t i e n e  l u g a r  p o r  s u s t i t u c i ô n  de un grupo  c a r b o n i l o  
en  l a  e s p e c i e  [R h(quin) (CO),] p o r  c a d a  uno de l o s  l i g a n d o s
t r i a r i 1f o s f i n a  e s t u d i a d o s .
-  Depend ie n d o  de l a  n a t u r a l  e z a  d e l  l i g a n d o  P -d a d o r  u t i l i z a d o ,  l o s  
p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n  a i s l a d o s  c o r r e s p o n d e n  a  e s p e c i e s  u n i c a s  
o a  m e z c la s  de i s ô m e ro s .
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Tabla 3 . -  Datos de los e ^ « c t r o s  de RMf-*^P-f‘H) (dlsolucién de 
ŒlCl,, oono r e f e r e n d a  extema) de los  compuestos
[Rh(quin) (00) |P(R-<^Hj)Jl (R « 4 -0 ^ 0 ,  4 - 0 ^ ,  4-F.
4-Cl, 3 -0 ^ ,  2 -0^ )  le (Fpn). J  (Hz)).
Ccngwesto ( f  ) '  d a r P )  ^Jg-Rh)
[Rh(quin) (CO) |P(4-a^CH^H,)3l] 38.6 d - 10 .6  49.2 168.1
[Rh(quin) (CO) |P (4-0^-< iH ,) , |]  40.9 d -8 .3  49.2 168.5
[Rh (quin) (CO) |P(4-F-C;.H,), Il
41.2 d
41.1 d
-9 .3
50.5
50.4
171.6
171.6
[RhIquin) (CO) |P(4-C1-C^H,),|1
42.4 d
42.2 d
-8.7
51.1
50.9
172.0
172.4
[Rh(quin) (CO) |P(3-a^-C ;H ,), |]  42.6 d  -5 .3  47.9 169.0
[Rh(quin) (00) 1P(2-0^-C;H,),|]  39.3 d  -27.8 67.1 167.2
# ;  ( ! * ) «  d « » p l a z « a ù « n i o  q u i  mi c #  d # l  d# 1# r « f « r * n c i «  1 94 .
a !
l u
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F i f u r *  9 . -  E a p a c t r *  IP  [R h ( q u i n ) ( 0 0 ) IP (4 -C H jO -C ^M ^) j  I J .
F i g u ru  7 . -  E # p # c tr *  d#  P)Of“ ** P  d » l  c # m p u # # t*  [Ph  ( Q u ih )  (CO) IP f 4 -C H jO -C ^H ^ ) ^  ) | ,
P i* u r #  # Emp u e t r *  d a  PM f-^H  d a l  c a n p u a a ta  ( R h (q u in ) ( C O )  # P (4 -C )^ (^ C g H ^ ) ^ )  % .
4 1 . 2 , ,  3 6 . 0
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E a p a c lr *  IR d e l  c»m pu#et«  IR h(quinM C O ) IR (4 -C H |-C |H ^ )^  1 1 .
P i ( u r «  1 0 . -  C a p a c tr a  da R M -^H  d a l caaipuaaaa IR h(quinM C O ) IP (4 -C M |-C g H ^ |j I )
4 3 .5  3 8 .3
P i( u r a  1 1 . -  E a p a c tr a  da W *I-**P d a l aam puaat a  (iO > (q u in ) ( 0 0 )  IP (4-C M ,-C ^M ^), 11 .
50
IR d#I (R h(qu inM O O | IR(4-P<-CgN. ) • «  ] .12
J\J
V
X
................. I ......................................I..................I ■ I . I I ■ ■ ■ I ' '  ' "  I '
10 9 B 7 6 -i .<
F ig u r *  1 2 C ap «c«r« d# RMN-^M d e l  cempu*#%# [ R h ( q u in ) < C 0 ) lP |4 - F * C g H ^ I ] .
4 3 .9  , 38 .5
F i f u r *  1 4  *  dm MW * * P  dm! memywm#»# ( W i ( q u i n M O O P P M * F * ^ N ^ |j I ] «
51
52
FIgurm 1# C sp a c tr *  IR 4*1 M m p w m f (Rh( q u in ) ( 0 0 )  IR (4 -C l-C .M . ) ,  I ]
W5
F ig u r a  I T , -  C a p a etr*  4a  RM(-^M 4 a l  c a a p u s a ta  (R h (q u in )(C O ) I P (4 -C l-C g H ^ |j  I ] .
4 4 .9 3 9 .5
K h
K igw r# I # . -  C sp « c tr «  d# 4«1 c##pu##% * [ R H ( q u in ) |0 0 | 11 .
53
Figura It.- Eapactra IP dal campuaata (Ph(quinMCO| IP|t-CM,-CgM^|^l |
ÎÎ i
Figura tO.- Eapactra da dal caapuaata {Rh(quln) (CO) IP(S-CHj-CgH^)j I ] .
! i
f f
A J L .
R e f . :  8 2 . 1  p p m
Figura ai.- Eapactra da RI9I-*^F dal caapuaata tl&iquln) (CO) IPO-O^-C^H^)^ I ] .
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n r
IR [Rh (q u i n ) ( CO) IPf 2-CHj-C^H^ I^ I )
I  -I I I ■ I I I I ’■■'!
P i( u r *  1 3 . -  E a p s e tr *  i *  RM#-^M d * l e a a p u a a t*  [R h (q u ln ) (CO) IPd-CM ^-CgM ^)^ 1 1 .
i ?
R e f . : 8 2 . 1  ppm
f l g u r »  1 4 . -  C a p a e t r *  4» WM '  P  d # I  c a a p u a a t a  [R h (q u l» ) ( C O )  IP (S -C M j-C y H ^ ) |l  ]
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I I .  2 .  2 .  ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS [Rh (qu in) (CO) IP (R -C .H J,  | ,1  
(R « 4-CH,0, 4-CH,, 4 -F ,  4 - C l , 3 -C H ,) .
Las r e a c c i o n e s  d e l  com p u es to  [R h (q u in )  (CO),] con l o s  
l i g a n d o s  P - d a d o r e s  P(R-C,H^), (R ■ 4-CH,0, 4-CH,, 4 - F ,  4 - C l ,
3-CH,) en  p r o p o r c i o n  m o la r  1 : 2 ,  co n d u cen  a  l a  fo r m a c iô n  de 
co m p u e s to s  c uy os  d a t o s  e s p e c t r o s c ô p i c o s  y a n a l  i t i c o s  e s t â n  de 
a c u e r d o  con l a  fo rm u la e  iô n  [Rh (quin) (CO) |P  (R-C,H^) ,  ) ,]  . L as  nuev a  s  
e s p e c i e s  p e n t a c o o r d i n a d s  h an  s i d o  ta m b ié n  o b t e n i d a s  a  p a r t i r  de 
l a s  r e a c c i o n e s  de l o s  com pues tos  m o n o c a rb o n i1 i c o s  d e s c r i t o s  en  
e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  con l a  f o s f i n a  c o r r e s p o n d i e n t e  en  r e l a c i ô n  
m o la r  1 :1  (esquema I I ) .
No e x i s t e n  a n t e c e d e n t e s  en  l a  b i b l i o g r a f i a  de  e s t e  t i p o  
de r e a c c i o n e s  en  d i c a r b o n i l o c o m p l e  jo s  p l a n o c u a d r a d o s  de  Rh (I) con  
l i g a n d o s  (N -0 )d a d o r e s .  La r e a c c i ô n  de [R h (0-0) (CO) (PPh,) ]
1(0-0) = N - h i d r o x i - N - n i t r o s o - b e n c e n a m i n a t o - 0 , 0 ' )  con  e x c e s o  de 
t r i f e n i I f o s f i n a  e s  e l  û n ic o  a n t e c e d e n t e  e n c o n t r a d o  (125, 1 2 6 ) ,  
s i  b i e n  e l  p r o d u c t o  o b t e n i d o  no h a  s i  do t o d a v i a  p e r f e c t a m e n t e  
c a r a c t e r i z a d o .
Cuando l a  t r i a r i I f o s f  i n a  u t i l i z a d a  e s  P (2-CH,-C,H*),, 
in d e p e n d i e n te m e n te  de l a  r e l a c i ô n  m o la r  c o m p l e j o / f o s f i n a  
e m p le a d a ,  s ô l o  s e  a i s l a  d e l  m edio  de  r e a c c i ô n  l a  e s p e c i e  
p l a n o c u a d r a d a  [Rh (quin) (CO) |P  (2-CH,-C,H^),|  ] . E s t e  c o m p o r ta m ie n to  
p o s i b l e m e n t e  s e a  d e b id o  a  l a s  c a r a c t e r î s t i c a s  e s t é r i c a s  d e l  
l i g a n d o  P (2-CH ,-C ,H ^),, au nque  u na  e x p l i c a c i ô n  a l t e r n a t i v a  s u r g e
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a l  c c x is id e ra r  l a  a l  t a  c a p a c i d a d  o - d a d o r a  de d l c h o  l i g a n d o ,  p u e s t a  
de m a n i f i e s t o  en  e l  c o m p le jo  p l a n o c u a d r a d o  [Rh (quin) (C 0 ) |P ( 2 -  
,  I ] , l o  c u a l  debe  c o n f e r i r  u na  a l t a  d e n s i d a d  e l e c t r ô n i c a  
a l  âtomo de r o d i o ,  p o r  l o  que l a  c o o r d i n a c i ô n  de un  segundo  
l i g a n d o  f o s f i n a  no p a r e c e  e s t a r  f a v o r e c i d a .
Los nu evo s  co m p ues to s  [Rh (qu in)  (CO) j P (R-C,H^), ) ,]  
o b t e n i d o s  s e  h an  a i s l a d o  en  e s t a d o  s ô l i d o  en  d o s  fo rm as  i s ô m e ra s ,  
que  1lamaremos "a"  y " b " ,  con e x c e p c i ô n  d e l  d e r i v a d o  de 
P (4-Ch, 0-C,H^) , ,  d e l  que s ô l o  s e  forma l a  e s p e c i e  c o r r e s p o n d i e n t e  
* l a  s e r i e  de i sô m ero s  d e l  t i p o  " a " .
Los com p ues to s  s ô l i d o s  o b t e n i d o s  so n  de c o l o r  a m a r i l l o  
c l a r o  ( s e r i e  "a") o n a r a n j a  c l a r o  ( s e r i e  "b") , n e u t r o s  en  
d i s o l u c i ô n  de a c e t o n a  y a s t a b l e s  en  e s t a d o  s ô l i d o  en c o n d i c i o n e s  
a m b i e n t a l e s ,  s i  b i e n  t r a s  l a r g o s  p e r i o d o s  en  d i s o l u c i ô n  
e v o l u c i o n a n  h a c i a  l a s  e s p e c i e s  p l a n o c u a d r a d a s  [Rh (quin) (CO) |P  (R- 
■CgHq),)] . Son s o l u b l e s  en  CH,C1, y CHCl, y p a r c i a l m e t e  s o l u b l e s  
en  a c e t o n a ,  e t a n o l , m e tan o l  e t c .
La s e p a r a c i ô n  de l o s  i s ô m e ro s  p u r o s  no h a  p o d id o  
1 l e v a r s e  a  cabo  de forma s i s t e m â t i c a .  En e l  c a s o  de l o s  d e r i v a d o s  
c o n  P (4-CH,-C,H^), y P (4-Cl-C,H^), s e  o b t i e n e n  en  p r i n c i p i o  m e z c la s  
c o n  j u n t a s  de l o s  dos t i p o s  de i s ô m e ro s ,  que  p o s t e r i o r m e n t e  p ueden  
s e r  a e p a r a d o s .  Cuando e l  l i g a n d o  f o s f i n a  e s  P (4-F-C,H^),  l o s  
i s ô m e r o s  s e  a i s i a n  de l a  d i s o l u c i ô n  de  r e a c c i ô n  p o r  s e p a r a d o ,  
i e b i d to  a  l a  d i f e r e n c i a  de s o l u b i  1 i d a d  que p r e s e n t a n  en  
rHjCCl^/hexano. F in a l m e n t e ,  cuando  e l  l i g a n d o  e s  P (3-CH,-C,H^), s e
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o b t i e n e  û n l c a n e n t e  e l  isô m ero  " a " ,  q ue  p o s t e r i o r m e n t e  e v o l u c i o n a  
h a c i a  e l  isô m ero  " b " .
L as  n u e v a s  e s p e c i e s  o b t e n i d a s  s e  h an  c a r a c t e r i z a d o  p o r  
a n a l i s i s  e l e m e n ta l  de c a r b o n o , h i d r ô g e n o  y n i t r ô g e n o  (T a b la  6 ) .  
e s p e c t r o s c o p î a  IR y en  a lg u n o s  c a s o s  p o r  e s p e c t r o s c o p î a  de  RMW
de ‘H y " P .
E s t u d i o  p o r  e s p e c t r o s c o p î a  IR
Los e s p e c t r o s  IR de  l o s  co m p u es to s  
[Rh (quin) (CO) IP (R-C,H^), 1,1 , r e g i s t r a d o s  e n  p a s t i l l a  de  KBr e n  l a  
r e g i o n  4000-200  cm~^, s e  m u e s t r a n  en  l a s  f i g u r a s  25 ,  28 ,  32, 35 
y 37 ( i sô m e ro s  t i p o  "a" )  y en  l a s  f i g u r a s  31, 34 ,  36 y 39 
( i sô m e ro s  t i p o  " b " ) . La t a b l a  7 r e c o g e  l o s  v a l o r e s  de l a s  
f e e c u e n c i a s  de  l a s  b and as  mâs c a r a c t e r  1 s t  i c a s  d e  e s t o s  e s p e c t r o s ,  
a s i  como s u  a s i g n a c i ô n .
Es de d e s t a c a r  que  l o s  e s p e c t r o s  IR (en p a s t i l l a  de 
KBr) de l o s  com p ues to s  de  l a  s e r i e  de  i s ô m e ro s  "a "  so n  
s  i g n i  f i  c a t  iv a m e n te  d i f e r e n t e s  de l o s  de  l a  s e r i e  " b " . En l a  
f i g u r a  I I  s e  comparan l a s  r e g i o n e s  c a r b o x l l i c a  y c a r b o n l l i c a  de 
l o s  e s p e c t r o s  de  ambos t i p o s  de i s ô m e ro s  de  l a  e s p e c i e  
[R h(qu in )  (CO) |P (4 - F -C ,H ^ ) , | , ]  y d e l  c o r r e s p o n d i e n t e  com ple  jo 
p l a n o c u a d r a d o  de p a r t i d a ,  [Rh (qu in) (CO) |P ( 4 - F - C , H ^ ) , | ] .
En ambas s e r i e s  d e  is ô m e ro s  (T a b la  7 ) ,  l a  v i b r a c i ô n  de
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t e n s i o n  v(CsO) d e l  l i g a n d o  c a r b o n i l o  a p a r e c e  como u na  u n i c a  banda  
de f u e r t e  i n t e n s i d a d ,  a  f r e c u e n c i a s  m enores  que l a  t e n s i o n  
vICsO) de l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  (Rh(quin)  (COI |P  (R— CgH,), |]  de 
p a r t i d a  (T abla  2 ) .  E s t e  hecho  e s  c o n s i s t e n t e  con  un  aum ento  en  
l a  d e n s i d a d  e l e c t r ô n i c a  d e l  âtomo de  r o d i o  d e b id o  a  l a  
c o o r d i n a c i o n  d e l  segundo  l i g a n d o  f o s f i n a .  D icho  d e s p l a z a m i e n to  
h a c i a  f r e c u e n c i a s  mâs b a j a s  e s  mâs a c u s a d o  en  l o s  is ô m e ro s  de l a  
s e r i e  "a"  que en  l o s  de l a  s e r i e  " b " .  D e n t ro  de c a d a  s e r i e ,  l a  
s e c u e n c i a  de l o s  v a l o r e s  de  l a  v(C»Ol s e  m a n t ie n e  en  c o n c o r d a n c i a
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con  l a  c a p a c i d a d  e l e c t r o d o n a n t e  d e l  l i g a n d o  f o s f i n a ,  d e d u c id a  en  
e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r .
En l a  zona  1640 -  1351 cm"  ^ de  l o s  e s p e c t r o s  a p a r e c e n  
b a n d a s  a s i g n a d a s  a  l o s  modes de  v i b r a c i ô n  d e l  g ru p o  -COO" d e l  
l i g a n d o  2 - q u i n a l d l n a t o .  Se o b s e r v a  e n  t o d o s  l o s  c a s o s  una  
d i s m i n u c iô n  d e  l a  f  r e c u e n c l a  lOCO) y u n  aum en to  de  l a  (OCO) 
con r e s p e c t o  a  l o s  m onocarbo n i  l o s  p l a n o c u a d r a d o s  de  p a r t i d a .  E s t e  
c o m p o r ta m ie n to  pu ede  i n d i c a r  u na  n u eva  i n t e r a c c i ô n  a  t r a v é s  d e l  
o x ig e n o  d e l  g ru po  -C=0, no c o o r d i n a d o  e n  l o s  p r o d u c t o s  
t e t r a c o o r d i n a d o s  i n i c i a l e s .  E s t a s  m od if i c a c i o n e s  en  l a  r e g i ô n  
c a r b o x i 1 i c a  de  l o s  e s p e c t r o s  so n  t a m b ié n  de d i f e r e n t e  m a g n i tu d  
e n t r e  l a s  d o s  s e r i e s  de i s ô m e r o s ,  de  modo que  l o s  v a l o r e s  mâs 
ba j o s  de dv(oco) » (OCO) -  (OCO) c o r r e s p o n d e n  a  l o s  
d e r i v a d o s  de l a  s e r i e  " b " .
La p o s i c i ô n  de l a  v i b r a c i ô n  de  t e n s iô n  (OCO) a p a r e c e
en  e l  in tervalo  de 1618 -  1610 cm*^  p a r a  l o s  i s ô m e ro s  " b " , y 
1640 -  1631 cm~^  p a r a  l o s  i s ô m e ro s  " a " .  Dado q ue  en  l o s  c o m p le jo s  
en  l o s  que  l o s  l i g a n d o s  c a r b o x i  l a t o  s e  c o o r d i n a n  en  form a 
m onoden tada  l o s  v a l o r e s  de  l a s  (OCO) a p a r e c e n  a  f r e c u e n c i a s  
m ayo res  de 1660 cm~^, d i c h a  p o s i b i 1 id a d  p a r e c e  s e r  d e s c a r t a d a  en  
n u e s t r o s  c o m p u e s to s .  P or  o t r a  p a r t e ,  como y a  s e  h a  co m en tado ,  en  
l a  m ayori a  de l o s  2 - p i r i d i n c a r b o x i l a t o  c o m p le jo s  s e  h a  o b s e r v a d o  
que l a  c o o r d i n a c i ô n  de d l c h o  l i g a n d o  t i e n e  l u g a r  a  t r a v é s  d e l  
â tom o de n i t r ô g e n o  p i r i d i n i c o  y de uno de  l o s  o x ig e n o s  d e l  g ru p o  
c a r b o x i l a t o .
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En b a se  a l a s  co n s  i d e r a c  i o n e s  a n t e r  l o r e s ,  p a r e c e  q u e d a r  
d e s c a r t a d a ,  p a r a  l o s  co m pu es to s  [Rh (qu in) (CO) )P (R-C,H^), j , ]  , una  
c o o r d i n a c i ô n  m onodentada  d e l  l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o  t a n t o  a 
t r a v é s  s ô l o  d e l  n i t r ô g e n o  como s ô l o  de uno de l o s  o x ig e n o s  d e l  
g ru po  c a r b o x i l a t o ,  lo  c u a l  e x c lu y e  l a  p o s i b i 1 id a d  de un e n to r n o  
t e t r a c o o r d i n a d o  p a r a  e l  étomo de r o d i o .
Nuevas b an d a s  r e s p e c t o  a l o s  comple jo s  p la n o c u a d r a d o s  
de p a r t i d a )  [Rh (quin) (CO) |P  (R-CgH^ ) , ) ] ,  a p a r e c e n  en  e l  i n t e r v a l o  
352 - 346 cm'* (Tabla  7, F ig .  I I ) . E s t a s  a b s o r c i o n e s  pueden  s e r  
t e n t â t i v a m e n t e  a t r i b u i d a s  a  l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i o n  m é t a l -  
- o x ig e n o  e n la z a d o  a l  c a rb o n o  p o r  un d o b le  e n l a c e  ( vRh-0=C) (96, 
127, 128 ) ,  y s e  j u s t i f i c a n  como d e b i d a s  a  l a  p r e s e n c i a  de
i n t e r a c c i o n e s  a d i c i o n a l e s  a  t r a v é s  d e l  o x ig e n o  no c o o rd in a d o  d e l  
g rupo  c a r b o x i l a t o . E s t a  s u g e r e n c i a  e s t â  ta m b ié n  en  buen a c u e rd o  
con e l  v a l o r  ya com entado de l a  f r e c u e n c i a  (OCO) (1640 -  1610 
cm'*) , c a r a c t e r i s t i c a  en comple j o s  r e l a c i o n a d o s  con una 
c o o r d i n a c i ô n  0 -0  b i d e n t a d a  o p u e n te  de l o s  g ru p o s  c a r b o x i l a t o  
(96, 105) .
P o r  to d o  e l  l o  s u g e r im o s  que en  e s t o s  com pues tos  e l  
l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o  s e  c o o r d i n a  b i d e n t a d o  a l  âtomo de r o d i o ,  
a  t r a v é s  de l  n i t r ô g e n o  h e t e r o c i c l  i c o  y de  uno de l o s  o x ig e n o s  d e l  
g rup o  -COO". P o s i b l e s  i n t e r a c c i o n e s  a d i c i o n a l e s  d e l  o t r o  o x ig e n o  
d e l  g ru po  c a r b o x i l a t o  con e l  âtomo d e  r o d i o  de o t r a  m o lé c u la  so n  
ta m b ié n  s u g e r i d a s .  En b a s e  a  l o s  v a l o r e s  de l a s  t e n s io n e s  
i;, (OCO) . e s t a s  i n t e r a c c i o n e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  d e b e r i a n  s e r  
m ayores  en l a s  e s p e c i e s  de l a  s e r i e  " b ” .
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En c o n t r a s t e ,  l o s  e s p e c t r o s  IR en  d i s o l u c i ô n  de CH,C1, 
o CHCl, r e s u l t a n  p r â c t i c a m e n t e  i g u a l e s  p a r a  l o s  i s ô m e ro s  " a "  y 
" b ” de cad a  l i g a n d o  f o s f i n a  (T ab la  8 ) .
F i f u r a  1 1 1 -  E a p a c t r a *  IR (2 0 0 0  -  1600  cm ) a n  a o lu c iA n  d a  CNgClg d a  l a a  c a m p w aa ta #
( a ) :  I R h ( q u J n ) lC O ) I P ( d - C H j O - C g H ^ ) j I ]
( b ) :  lR h lq u ih ) ( C O )  lP { 4 - C H g O - C ^ H ^ ) j ljJ  a n  » a l u c i6 n  r a c l a n t e
( e ) J  (R h (q u in )(C O )# P (d -C H g O -C g M ^ )g Ig )  d a a p u é a  d a  3  h a n  s a lu c iA n  
( d ) :  IR h fq u in X C O ) i P ( 4 -C H g O -C g H ^ )g lg ) daapuA a d a  20  h a n  a a l u c l A n .
Los e s p e c t r o s  IR de d i s o l u c i o n e s  r e c i e n t e s  en  CH^Cl, de  
l o s  com p u es to s  [Rh (guini (CO) | P (R-C,H^I,  | , ]  m u e s t r a n  en  t o d o s  l o s
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c a s o s  l a s  v l b r a c i o n e s  de t e n s i o n  v|C»0) , v„ (OCO) y (OCO) como 
b a n d a s  i n t e n s e s  y ag u d a s  con  un hombro b i e n  d é f i n i d o .  E s to s  
hom bros a p a r e c e n  a l a  misma f r e c u e n c i a  que  l a s  v i b r a c i o n e s  
r e l a c i o n a d a s  v(C»0) , v.. (OCO) y (OCO) de l o s  e s p e c t r o s  IR en
d i s o l u c i o n  de lo s  m o n o c a rb o n i lo c o m p le jo s  p l a n o c u a d r a d o s  de 
p a r t i d a  (T abla  8 ) .  Como s e  m u e s t r a  en  l a  f i g u r a  I I I , s e  o b s e r v a ,  
a l  a u m e n ta r  e l  t iem po  en  d i s o l u c i ô n ,  un  aum ento  en  l a  i n t e n s i d a d  
de l o s  hombros y una d i s m in u c iô n  en  l a  i n t e n s i d a d  de  l a s  b a n d a s ,  
de modo que d e sp u é s  de 24 h o r a s  s ô l o  e s t à n  p r é s e n t e s  en  e l  
e s p e c t r o  l a s  a b s o r c i o n e s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  com pues tos  
t e t r a c o o r d i n a d o s  i n i c i a l e s .
El c o n ju n t o  de l o s  r e s u l t a d o s  a n t e r i o r e s  p a r e c e  i n d i c a r  
que l o s  co m p ues to s  [Rh (quin) (CO) IP (R-C,H^), | j l  , que s e  o b t i e n e n  en  
dos  fo rm as  i s ô m e ra s ,  "a"  y " b " ,  en  e s t a d o  s ô l i d o ,  s e  com portan  
en  d i s o l u c i ô n  como una ù n i c a  e s p e c i e ,  l a  c u a l  e v o lu c i o n a  con e l  
t i em p o  h a c i a  l o s  com pu es to s  de p a r t i d a ,  [R h(quin)  (CO)|P(R- 
-C g H ^) , | ] .  D ebido a e l l o ,  no h a  s i d o  p o s i b l e  u n a  c a r a c t e r i z a c i ô n  
p o r  d i f r a c c i ô n  de Rayos X, ya  que to d o s  l o s  i n t e n t o s  de 
c r i s t a l i z a c i ô n  de e s t o s  com pu es to s  han  r e s u l t a d o  i n f r u c t u o s o s .
E s t u d i o  Por e s p e c t r o s c o p î a  de RMN de *^P-(H) y
Se h a n  r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  de RMN-'^P- (^H) de l o s  
d e r i v a d o s  [Rh (quin) (CO) |P  (R-C,H^), j , l  ( i sô m ero s  “a " ,  R = 4-Cl^O, 
4-CH,, 4 -F ;  i sôm ero  " b " ,  R ■ 4-F) en  d i s o l u c i o n e s  r e c i e n t e m e n te  
p r e p a r a d a s  de CDCl, (F ig s .  27 , 30, 3 3 ) .
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En to d o s  l o s  e a s e s  l e s  « s p e c t r e s  p r e s e n t a n  u n a  û n l c a  
s e n a l  a n c h a .  s i n  a c e p l a s i e n t e  c e n  c l  â tem e  de  ^**Rh (I ■ 1 /2 )  . Les 
v a  l o r e s  de 3 a  l e s  que a p a r e c e n  e s t a s  r e s e n a n c i a s  s e  r e c e g e n  en  
l a  t a b l a  9.
Es de s e n a l a r  q ue  n e  s e  e b s e r v a n  a e d i f i c a c l e n e s  en  
d l c h a  s e n a l  p a r a  l e s  i s é a e r e s  "a "  y "b "  de l a  e s p e c i e  
[R h lq u in l  ( C 0 ) 1 P |4 - F - C ,H J , | , 1 .
Una G d o s  s e n a l e s  d e b e r i a n  e s p e r a r s e  e n  l o s  e s p e c t r o s  
de e s t o s  d e r i v a d o s ,  d e p e n d ie n d e  de l a  e q u i v a l e n c i a  o no de l o s  
dos  l i g a n d o s  f o s f i n a  p r é s e n t é s ,  p e r e  en  t o d o  c a s o  l a s  s e n a l e s  
t e n d r i a n  que a p a r e c e r  d e s d o b l a d a s  p o r  a c o p l a m i e n t e  con  e l  âtomo 
de r o d i o .  La a u s e n c l a  de e s t o s  d e s d o b l a r a l e n to s  p u ed e  s e r  
e x p l i c a d a  a sum iendo  que e n  d i s o l u c l ô n  t i e n e n  l u g a r  r à p i d o s  
p r o c e s o s  de In t e r c a m b io .
Los e s p e c t r o s  d e l  d e r i v a d o  (R h(qu in )  (CO) | P (4-F-C,H^),  1,] 
r e g i s t r a d o s  a  t ie m p o s  v a r i a b l e s ,  ponen  de  r a a n i f l e s t o  un 
d e s p l a z a r a l e n to  de  l a  s e n a l  h a c i a  raenores  v a l o r e s  de S, p e r o  en  
n in g û n  c a s o  ha s l d o  o b s e r v a d o  a c o p la r a le n t o  R h-P .  D espués  de 
ap ro x im adam en te  20 m in u to s ,  e l  e s p e c t r o  p r é s e n t a  u na  s e n a l  a nch a  
a  ô 2 6 .8  ppra; d ic h o  v a l o r  e s  a p r o x i n a d a n e n t e  i n t e r n e d i o  e n t r e  l a  
p o s i c i ô n  de l a  s e n a l  e n  e l  corap1e )o p la n o c u a d r a d o  
[R h lq u in l  (CO) IP |4-F-CgH,),  11 de p a r t  I d a  (3 4 1 . 1  ppra) y l a  que 
p r é s e n t a  e l  l i g a n d o  l i b r e  P (4 -F-C ,H 4),  (â - 9 . 1  ppra). D esp ués  de 
5 h o r a s  s e  r e g i s t r e  de nuevo  e l  e s p e c t r o ,  no o b s e r v â n d o s e  
modi f i  c a c i  o n e s  n i  en  l a  p o s i c i ô n  n i  en  l a  fo rm a de  l a  s e n a l  con
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r e s p e c t e  a l  tornado d e s p u é s  de 20 a i n u t o s  de h a b e r  p r e p a n d o  Im 
d i s o l u c i ô n .  Por  o t r a  p a r t e ,  e l  e s p e c t r o  de e s t e  co m p u e to  n o  
p r é s e n t a  m o d i f i c a c i o n e s  cuando  e s  r e g i s t r a d o  d e s p u é s  de habar 
a n a d id o  l i g a n d o  f o s f i n a  a  l a  d i s o l u c i ô n .  Un c o m p o r tm ia n to  
a n à lo g o  s e  ha o b se rv a d o  en  com p u es to s  r e l a c i o n a d o s  (25, .
De to do  lo  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s t o  s e  puede  a su id r  q u e  
en d i s o l u c i ô n  l o s  m o n o c a r b o n i I c o m p le jo s  p e n ta c o o r d n a d o o  
e s t u d i a d o s ,  CRh(quin) (COI 1P (R-C^H^), | , ]  , s e  t r a n s f o r m a n  m lo *  
c o r r e s p o n d i e n t e s  c o m p le jo s  p l a n o c u a d r a d o s  [R h(quin)  (CO) |? (R- 
-CgH^ljl) m e d ia n te  e l  e q u i l l b r i o  d in â m ic o
l R h ( q u , n ( ( C O ) _ tRh ( q u i n » ( C O ) I P ( R - C ^ H ^ ) j I 1 ♦ P | R - C , H ^ ) , .
y que puede e x i s t i r  un  r â p i d o  p r o c e s o  de i n t e r c a m b io  en tre  l o *  
l i g a n d o s  f o s f i n a  l i b r e  y c o o r d i n a d o  (25, 2 6 ) .
Se han  r e g i s t r a d o  l o s  e s p e c t r o s  de RMN-^H ce l o *  
d e r i v a d o s  iR h(quin) (CO) |P ( R - C , H J , | , ]  (R * 4-CH,0, 4-CH, ( i é m e ro *  
"a"  y "b") , 3-CH,) en  d i s o l u c i o n e s  de CDCl, r e c ie n te m e n te
p r e p a r a d a s  (F ig s .  26 ,  29 y 3 8 ) ,  y en  a lg u n o s  c a s o s  d e sp ué :  de 20  
h o r a s  de p r e p a r a d a  l a  d i s o l u c i ô n  (F ig u ra  I V ) .
Los v a l o r e s  de l o s  d e s p l a z a m i e n t o s  q u im ic o s  (8 y d e  
l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p la m ie n t o  (J) de l a s  r e s o n a n c i i s  * é e  
s i g n i f i c a t i v a s  de l o s  e s p e c t r o s ,  a s i  como l a s  a s i g n a c i o n e s d e  la *  
m ism as, s e  r e c o g e n  en  l a  t a b l a  10.
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En to d o s  l o s  c a s o s ,  l a s  r e s o n a n c i a s  c o r r e s p o n d l e n t e s  
a l o s  p r o t o n e s  m e t i l l c o s  de l o s  s u s t i t u y e n t e s  de  l o s  l i g a n d o s  
f o s f i n a  a p a r e c e n  como s i n g l e t e s  ù n i c o s  (F ig .  IV (a) ) . L as  s e n a l e s
a s i g n a d a s  a l o s  h id r ô g e n o s  y H, de  l o s  a n i l l o s  a r o m à t i c o s  de 
l o s  g ru p o s  4-CH,0-C,H^- y 4-CH,-C,H^- en  l o s  co m pu es to s  
(Rhl«TJin) (CO) |P ( 4 - C H ,0 - C ,H J , | j ]  y [R h(qu in )  (CO) | P (4-CH,-C,HJ , 
s e  m u e s tran  como d o b l e t e s  con l a  misma c o n s t a n t e  de a c o p la m ie n t o  
(J(H^'Hgl 8 . 7  y 8 .0  Hz r e s p e c t i v a m e n t e ) , no o b s e r v â n d o s e  
a c o p la m ie n to  de l o s  H, con e l  âtom o de  f ô s f o r o  ( F i g s .  26 y 29) . 
E s t e  hecho  pued e  a s u m i r s e  t e n i e n d o  en  c u e n t a  e l  e q u i l i b r i o  
p ro p u e s to  a n t e r i o r m e n t e ,  ya que e s t e  sup on e  u n a  m o d i f i c a c i ô n  
c o n t in u a  de l a  d e n s i d a d  e l e c t r ô n i c a  s o b r e  e l  â tom o de f ô s f o r o .
Es de d e s t a c a r  que l o s  e s p e c t r o s  de  RMN-^H de lo s  
Isôm eros "a"  y "b" de  l a  e s p e c i e  [Rh (quin) (CO) |P  (4-CH,-CgH^) ,  | j ]  
r e s u l t a n  i d é n t l c o s ,  lo  que c o n f i r m a  l a s  c o n c l u s i o n e s  d e l  e s t u d i o  
p o r  e s p e c t r o s c o p i a  IR en  d i s o l u c i ô n  y p o r  RMN-’^P,
Los e s p e c t r o s  de  RMN-'H de l o s  co m p u es to s  
[Rh(<uin) (CO) |P (4 - C H ,0 -C ,H J , | ,1  y [R h(qu in )  (CO) |P (4 - C H ,-C g H J , | , ]  
r e g i s t r a d o s  d e s p u é s  de 20 h o r a s  de h a b e r  p r e p a r a d o  l a s  
d i s o l u c i o n e s  (F ig .  IV ( b ) , T a b la  1 0 ) ,  p r e s e n t a n  s e n a l e s  
a d i c ' o n a l e s  a  v a l  o r e s  de campo a n â l o g o s  a  l o s  e n c o n t r a d o s  p a r a  
l o s  com pues tos  p l a n o c u a d r a d o s  (T ab la  4) y l o s  l i g a n d o s  f o s f i n a  
c o r r e s p o n d  i e n t e s , l o  c u a l  e s t â  en  buen  a c u e r d o  con  l a
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i n t e r p r e t a c l ô n  r e a l i z a d a  a n t e r i o r m e n t e  de l o s  r e s u l t& d o *  d e l  
e s t u d i o  p o r  RMN-**P y e s p e c t r o s c o p i a  IR en d i s o l u c i ô n .
fy r 1TT p  n ry  m  rjTf rrjT
3 8 5  3  7 5
p r r t | f  inyiT» rjTiiT|t m  j 11
3 8 5  3 . 7 5  3 . 6 5
F i f u r a  I V . -  R # g iè n  d# ~OCHj d « l  # a p # c t f # d# RMN-^H d « l  c # m p u « a t#
I R h C q u i n X C O )  I P < 4 - C H j O - C g H ^ I ,  I j  J
( a ) :  d i a a l u c i é n  r a c i a n t *  d a  CDCl^
( b ) :  20 h .  a n  d i a a lu c i O n  d a  CDCI3
Del e s t u d i o  r e a l i z a d o  s o b r e  l o s  n u e v o s  com p u es to s  
p e n t a c o o r d i n a d o s  [Rh (quin) (CO) |P  |R-CgH^) , | j ]  IR = 4-CH,0, 4-CH,, 
4 -F ,  4 - C l , 3-CH,) s e  p ueden  d e s t a c a r  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l tm d o s :  
-  La fo rm a c iô n  de l o s  c o m p le jo s  t i e n e  l u g a r  p o r  r e a c c i ô n  de  l a s  
e s p e c i e s  p 1 a n o c u a d r a d a s  [Rh (quin) (CO),] o [Rh (qu in) (CO)|F(R- 
-C,H^), |1  con l a  c o r r e s p o n d ) e n t e  t r i a r i 1f o s f i n a  e n  r e l a c i ô n
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m o la r  1 :2  o 1 :1  r e s p e c t i v a m e n t e .
D ic h a s  e s p e c i e s  pueden  s e r  c o n s i d e r a d a s  como i n t e r m e d i o s  
p r e v i o s  a  l a  fo rm a c iô n  de l o s  c o m p u e s to s  e x e n t o s  de  monôx i do 
de  c a rb o n o  [Rh (quin) |P  | ,1  s e  gun e l  esquem a
P (R -C ,H J,
[R h(qu in )  (CO),] -----------------------------  [Rh (qu in) (CO) |P ( R - C , H J , | ]
P (R -C ,H J ,
CO ♦ [Rh(quin)  | P ( R - C , H j , | , ] - « -----------[Rh (qu in) (CO) |P  (R-C.HJ ,  | , ]
El hecho  de s e r  a i s l a d o s  en  e s t a d o  s ô l i d o  p u ed e  s e r  a t r i b u i d o  
a  l a  p r e s e n c i a  d e l  a n i l l o  a r o m a t i c o  co n d e n sa d o  en  e l  l i g a n d o  
2- q u i n a l d i n a t o ,  que p e r m i t e  m o d u la r  l o s  f a c t o r e s  e l e c t r ô n i c o s  
y e s t é r i c o s  n e c e s a r i o s  p a r a  s u  e s t a b i 1 id a d .
La i n e s t a b i 1 id a d  o b s e r v a d a  e n  d i s o l u c i ô n  p a r a  e s t a  e s p e c i e s  
p e n t a c o o r d i n a d a s  p a r e c e  i n d i c a r  que l a  p r e s e n c i a  d e l  segundo  
l i g a n d o  f o s f i n a  p ro v o c a  l a  l a b i l i d a d  de l o s  e n l a c e s  Rh-P y un 
r â p i d o  p r o c e s o  de in t e r c a m b io  e n t r e  ambos l i g a n d o s  P - d a d o r e s ,  
e v o lu c io n a n d o  d i c h a s  e s p e c i e s  con  e l  t i e m p o  h a c i a  e l  d e r i v a d o  
a s t a b l e  e n  d i s o l u c i ô n  [Rh (quin) (CO) |P  (R-C,H^),  | ] .
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T a b l a  6 -  C a l a r »  r a n d i a u a n t a  y d a i a a  a n a l l a i c a a  
(R a  « -C H jO .  4 - C H , ,  4 - F .  4 - C l . 3 - C H , ) .
Caapu C a l a r  R a n d l a ù a n t a  A n à l i a i a  ( a n c .  ( c t l c . ) )
»C 4M 4M
( R h f q u i n X C O )  I P( 4 -C K ,0 - Cg H ^  ) ,  1,  1
|R I< ( q u in X CO ) I P ( 4 - C H , - C , H ^ ) , I , 1  a m a r ,  1 l a
[Rh 1 qu i  n)  1 CO) lP(  4 -F -C g K ^  ) ,  ) ,  ) a m a n
( R h ( q u i n X C O )  I P( 4 - C l - C ^ H ^  ) ,  I ,  ] a m a r i l l a  30
[Rh( q u i n ) ( C O ) I P ( 3 - C H , - C g H ^ ) , I , J  a m a r i l l a
« 3 . S T  4 . S »  1 . 4 4
( 6 3 . 1 0 )  ( 4 . T S )  ( 1 . 3 0 )
6 0 . 2 2  5 . 4 #  1 . 5 3
( 6 0 . 0 7 )  ( 5 . 3 7 )  ( 1 . 5 3 )
5# 01 3 . 3 0  1 . 5 6
( 6 0 . 3 5 )  ( 3 . 2 1 )  ( 1 . 4 0 )
5 3 . 7 1  3 . 0 9  1 . 3 1
( 5 4 . 5 7 )  ( 2 . 5 0 )  ( 1 . 3 5 )
6 0 . 1 9  5 . 0 7  1 . 6 9
( 6 0 . 0 7 )  ( 5 . 3 7 )  ( 1 . 5 3 )
[ R h ( q u i n ) ( C O ) I P ( 4 - C H , - C g M ^ ) , l , ]  n a r a n j a  20
[ R h ( q u i n ) ( C O ) I P ( 4 - F - C g H ^ ) , I , ]
[R)l ( q u i  n )  (CO) IP (4 - C 1 - C g H g  ) ,  I ,  ] n a r a n j a  42
[ R h ( q u i n ) ( C O )  I P O - C H j - C g H ^ ) , ! , !  n a r a n j a  23
6 0 . 1 5  5 . 2 0  1 . 4 6
( 6 9 . 9 7 )  ( 5 . 2 7 )  ( 1 . 5 3 )
5 9 . 7 2  3 . 4 5  1 . 5 9
( 6 0 . 3 5 )  ( 3 . 2 1 )  ( 1 . 4 9 )
5 3 . 0 3  3 . 0 5  1 . 3 5
( 5 4 . 5 7 )  ( 2 . 9 0 )  ( 1 . 3 5 )
6 7 . 9 4  5 . 9 6  1 . 5 9
( 6 0 . 9 7 )  ( 5 . 2 7 )  ( 1 . 5 3 )
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T a b l a  7 A b a o r c i a n a a  IR ( K B r ,  c a t ' l l  màa c a r a c t a r i a a i c a a  d a  l a a  c a a i p u a a t a a
(R h ) q u > n ) ( C O I  I R l R - C g H ^ ) , ! , ]  (R a  « - C H , 0 .  4 - C H , ,  4 - F ,  4 - C l  , 3 - C H , ) .
R (C IO ) P^^(OCO) * ij.< ® C O ) itxO C O ) M R k -O )
[ R h ( q u i n X C O )  I P ( 4 - C H , 0 - C g H g ) , l ,  J 1*11 mi 1 634 mi 1 3 5 3  t 361 3 4 7  4
[ R h | q u i n ) ( C O )  I P ( 4 - C H , - C g H ^ ) ,  I , )  1330  mi 163 3 wi 13 60 f  27 3 3 5 0  d
[ R h ( q u » n X C O )  I P ( 4 - F - C g H ^ ) , l ,  J 1920 ml 1 63 3  ail 1355  1 276 3 4 6  d
I R h ( q u i n X C O )  I P l d - C l - C  H. ) , l , l  1 9 2 6  ml 1640  ml 1351 1 289  3 4 9  d
[ R h | q u . n ) ( C O I  I P ( 3 - C H , - C g H ^ ) , l , ]  1 9 1 8  ml 1631 ml 1352  1 3 79  3 4 5  d
[ R h ( q u i n X C O )  I P ( 4 - C H , - C g H ^ ) , l , l  1 9 5 0  ml 16 10  ml 13 62 1 24 6 35 0  d
lR ) . ( q u i n ) ( C O )  I P ( 4 - F - C g H ^ ) ,  I , ]  1 9 5 8  ml 1 612  ml 1 3 8 1  t  251 3 4 6  d
( R h ( q u i n ) ( C O )  < P ( 4 - C l - C g H ^ ) , l , l  19 62  ml 1 6 1 6  ml 1 3 6 5  1 253  3 4 9  d
IR)>{qu in) (CO ) I P « S - C H , - C g H ^ ) , l , l  1 9 5 0  ml 1 6 1 7  ml 1363  1 254 3 5 2  d
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T a b la  9 . -  D a te s  de l o s  e s p e c t r o s  de RMN-**P-(‘H) en  d i s o l u c i ô n  
r e c i e n t e  de CDCl, (H,POg como r e f e r e n d a  e x t e r n a )  d e  l o s  
c o m p u es to s  [Rh (quin) (CO) |P  (R-C,Hg), i , ]  (R ■ 4-CH,0,
4-CH,, 4-F) .
Compuesto S (ppm)
■a"-[Rh (quin) (CO) | P (4-CH,0-CgHj , |,1 3 2 .4  sa*
■a"-[Rh (quin) (CO) 1P (4-CH,-CgHj ,  |,1 3 3 .5  s a
■ a"-[R h (q u in )  (CO) 1P (4-F-CgHJ ,  I,]
'b " - [ R h ( q u in )  (CO) |P  (4-F-CgHj , | J
33. 7 s a  > 26 . 8 s a
' : 9 h .  #n d i f t o l u e i i n  de C D C l , .
o€
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f i  gu r#  . -  C a p « ctr«  IR d « l {Rti ( q u i n )  ( CO) IP( 1  ^1 •
 r
fi(u r*  ÎR.“ Eapectr# d# RMR-^ H 4*1 cempuemt# " " IWi(Ruin)(00)lP(4-CHjO-CgH^)^ *2 1,
R e f . :  6 1 . 6  ppm
# * # # # # * * *
«• M 20 10 N«
ri»ur« a ï . -  E a p a c tr o  do d o l c o o p u o o to  ’ o * - ( n k |q u in > |C O H P ( « - G H ,» > ^ H ^ ) ,  I , ) .
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r i f u r a  2 * . -  W p e c t r m  IP  <■! e v a p u a a t *  ' a ' -  (Ph ( qua n ) ( CO) IP(  4 - C H , - C , H ^  I ,  ] .
Fagurm 2 # . -  E a p a c tr *  d* ■H de  l e a  ee m p u ee  t e e  e  ,  ' b - - [ P h ( q u i n ) ( C O )  > P ( 4 - C H , - C , M ^ ) ,  I ,  ]
R e f . :  6 1 . 6  ppm
F ig u r e  S O .-  C e p e c tr e  de IR k (q u in » (C O | t P ( 4 - C H , - C ^ M ^ ) , l , ] .
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W “
r i ( u r a  3 1 . -  E # p # c t r .  JR d . l  c#m pw*#t# " b " - {Rh( q u i nM C O ) >3  I ,  1 •
F i *ur# 3 2 . -  Capmctr# IR  d # l  c o « p u « « t«  - [R h <q u i n )(C O )IP < 4 -F -C g H ^ ) j <2 1 ,
»  Tf’
r i ( u r .  33 -  C a p a c t r .  4 »  R W I-*^P d a  l a a  c a a p u a a i a a  " a " -  j  " b '- I I D i l q u i n )  ( 0 0 )  I P C d - r - C ^ R ^ l j  I j  I .
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F lg w f»  3 4 . -  t» ) - b - - ( m i( q u t n |( C O )  I P ( 4 - r - C ,H ^ ) , l , ]  .
P l fu r a  3 9 . -  E s p a e tr *  IR d a l c a n p u .s t »  ■ » " - (R h (q u in )(C 0 > IP (4 -C 1 -C _ H .) . I , 1 .
FI p ur# 3 9 . -  E a p « c« ra  XR d » l * b * - [ R b ( q u ln | (CO) I P (4 - C X -C ^ ^ ) | I j ) .
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fifura 37.* £«p«cir« IR dal c#mpw##t# * a* * {RI» (qui n M  OOHP( ] .
F ig u r a  3 #  .*  E a p a c a r a  d a  d a l  c a m p u a a ta  " a " *  tR h ( q u in ) (C O )  ^  <2 1 •
F i g u r a  3 # C a p a c t r a  XR d a l  c a a p u a a t a  " b * “ l R h ( q u in )  (CO ) IP O -C M j-C g M ^ )^  I j  1
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I I .  2. 3. ESKJDIO DE LOS CDMFUESTOS [Rhiquin) {NBDI |P(R-C^H,), |] 
Y [Rh(quin) IPCR-C^H,), | , ]  (R -  4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ , 4-F, 
4 -C l).
Como ya se ha cxæ ntado en e l apertado a n te r io r , no ha sido 
posib le  obtener lo s  derivados exen tœ  de manâxido de carbone, [Rh(quin) |P(R- 
-< ^ H ),lj] , a p a r t i r  de la s  especies d ica rb cn ilic a s  [Rh (quin) (00),].
Sin embargo, dichos compuestos han podido se r  a is lad o s por 
reacciôn del derivado [Rhlquinl (NBD) ] con e l co rrespondieite  ligando P-dador 
en re lac iôn  estequioroétrica 1:2.
E ste d ife ren te  comportamiento e s ta  ju s tif ic ad o  en base a  que la  
especie interm edia pentacoordinada debe e s ta r  favorecida por la  p resovria  del 
ligando NBD. A si, en todos lo s  casos han podido se r  aislaidos y cauracterizados 
los complejos pentacoordinados [Rh (quin) (NBD) |P(R-C^li,l, |] como precursores 
de lo s roencionados compuestos planocuadrados [Rhiquin) jPIR-C^H,), I,] •
Parece entonces razonable etsumir que para obtener e s to s  compuestos 
es necesaria la  presencia , en e l su s tra to  in ic ia l ,  de un ligando lo  
suf icientem ente ü-aceptor como para e stab i 1 iz a r  e l Intermedio pentacoordinado, 
y lo suf icientem ente là b il como para poder se r  desplazado por un segundo 
ligando fo sfin a  (111). En e s te  sen tido , e l ligando norbomadieno, p résen te  en 
la  especie [Rh (quin) (NBD) ] ,  parece mâs adecuado que lo s  dos grupos 00 en e l 
dicarboni loccmple jo.
La reacciôn en CHCl, del compuesto [Rh (quin) (NBD) ] con
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t r ia r i l f o s f in a s  su s titu id a s  P(R-C^I^), (R ■ 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  4-F, 4-Cl I , en 
proporcién molar 1 :1 , conduce, con buen rendimiento y en tienqpos oortos de 
reacciôn , a  la  formaciôn de nuevos compuestos que pueden s e r  a is lad o s  como 
sô lid o s de co lo r am arillo , so lub les en d ^ C l, y CHZl,, parcialm ente so lub les 
en acetona y E t,0 , y a s tab les  a l a i r e  en estado  sô lid o . Dlcha e s ta b i 1 idad 
disminuye en d iso luciôn , especialm ente para  lo s  derivados de la s  fo s fin as  
menos b àsicas P(4-F-C;R,), y P(4-C1-C;H,), .
Los nuevos complejos a is lad o s  pueden fo m u la rse  oomo especies 
pentacoordindas del tip o  [Rh(quin) (NBD) |P(R-C^1^), |]  en base a  sus datos 
a n a li t ic o s  y espectroscôpicos.
Por o tr a  p a rte , dichas especies tambien pueden se r  u t i l iz a d a s  oomo 
un buen m ateria l de p a rtid a , por reacciôn con mcnoxido de carbono en O ^C l,, 
para la  obtenciôn de lo s  derivados monocarboni 1 icos [Rh (quin) (00) |P(R- 
-C ^R ,),|] , ya estudiados en el apartado I I . 2 .1 .
Cuando la  reacciôn del derivado d io le f in ic o  [Rh(quin) (NBD)] con 
los ligandos t r i a r i l f o s f in a  an tes  mencionados se  llev a  a  cabo en re lac iô n  
molar 1 :2 , la  reacciôn  tran scu rre  1 entamante, con desplaizamiento del ligando 
NBD. On todos lo s  casos pueden a is la r s e  del medio de reacciôn  sô lidos 
am arillo s  a s ta b le s  a l a i r e ,  so lub les en lo s  d i so l ven tes orgânicos h ab itua i e s , 
y no e le c t r o l i to s  en d iso luciôn  de acetona 1(T*M, que pieden fo n u la r s e  nnmn 
compuestos tetracoord inados del t ip o  CRh(quin) |P(R-C^1^),|,] (R ■ 4 -0 ^ 0 , 4- 
-CH,, 4-F, 4-Cl) en base a  sus datos a n a li t ic o s  y espectroscôpicos.
Los mismos resu ltados se  obtienen por tr a ta a ie n to  de la s  especies 
pentacoordinadas [Rh(quin) (NBD) |P(R-C^1^), Il con la s  correspondientes
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t r ia r i l f o s f in a s  en proporcién molar 1:1.
Los tie n fo s  de reacciôn , ren d ia ien to s y datos a n a li t ic o s  de los 
nuevos compuestos penta y tetracoordinados e s tâ n  recogidos en la  ta b la  11.
Todos los complejos a is lad o s  han s ido  ca rac te rizados por a n â lis is  
elem aital de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno, y espectroscopias IR y de PHI de 
‘H y " P .
Estudio por espectroscopia IR
Los espectros IR en p a s t i l l a  de KBr (4000 -  200 an'*) de los 
compuestos [Rh(guin) (NBD) |P (R-C^ N, ), | ] se  recogen en la s  f ig u ras  40, 43, 46 
y 49; y lo s espectros IR, reg is trad o s  en la s  mismas condiciones, de lo s 
derivados [Rh (quin) |P(R-C^R,), )j] se muestran en la s  f ig u ras  52, 55, 58 y 60 
(R = 4 -0 ^0 , 4 -0 ^ , 4-F, 4 -C l). La tab la  12 recoge lo s  val o res de la s  
frecuencias de la s  absorciones mâs ceuracter i s t  i cas de e s to s  espectros, a s i 
como su asignacién.
La région 1656 -  1620 cmT* muestra en todos lo s  casos una ûnica 
banda muy in te is a  asignada a  la  v ib rac iôn  de tension  p. ,  (OCD) del ligando 
quinald inato , mi e n tra s  que la  banda asignada a  la  v ib rac iôn  de tension 
i’^.(000) de dicho ligando aparece en e l in te rv a l o 1358 -  1332 cm'*. Ambas 
absorciones se  encuentran en general poco modif Icadas con reqpecto a la s  del 
products de p a rtid a  (Tabla 1), de modo que del v a lo r de su  frecuencia y de 
la  sq iaraciôn  en tre  ambas (dva  320 -  262) se  puede deducir e l mantenimiento 
de la  coordinaciôn monodentada del grupo carbox ila to  del ligando
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2-quinaldinato . Por e l lo ,  aunque no e s  posib le  la  asignacién  de la  v ib rac ién  
correspondiente a  la  v(C*N) del a n i l lo  h e te ro c ic lic o  del 2 -qu inald inato  
(debido a la  ccnq>le]idad del eqpectro en su  zona c a ra c te r is tic a )  se  sug iere  
para dicho ligando una coordinacién (N-0)bidentada a l  à tcao  de rodio .
Por o tra  p a rte , la  presenc ia  de lo s  ligandos t r i a r i l f o s f in a  
coordinados a l âtomo n e tâ lic o  se  puede deducir en base a  la s  modif icaciones 
que muestran sus handas mâs o a ra c te r is tic a s  con r espec te  a  lo s  ligandos 1 ib res
(1121 .
Por o tra  p a r te , dos absorciones un icas b ien  d e fin id as , a  1307 
y -7 4 8  an * , se  han asignado a  la s  v ib rac iones Q(C-H) y p(C-H) 
respectivam oite del ligando norbom adieno. D idias absorciones no fueron 
observadas para lo s  derivados [Rh (quin) |P(R-<^1^), | , ] ,  lo  cual es co n sis tan te  
con la  s u s titu c ié n  del ligando NBD por lo s  ligandos t r i a r i l f o s f in a  
correspondientes para dar lugar a  lo s  compuestos tetracoord inados.
Estudio por espectroscopia  de Rff? de *H y **P-(*H)
Se han reg is trad o  lo s  espectro s de Rttf-*H, en d iso luc iôn  de CDCl,, 
de los derivados [Rh (quin) (NBD) |P(R-C^I^), |]  (R ■ 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  4-F, 4-Cl ; 
F igs. 41, 44, 47 y 50) y [Rh(quin) |P (R -(^R ,),|,] (R -  4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ;  F igs. 53 
y 56) . Los val o res de lo s  desplazamientos quimicos de la s  senales mâs 
c a ra c te r îs t ic a s  de lo s  espectros y sus asignaciones, se  recogen en la  ta b la  
13.
lo s  e ^ « c t ro s  de lo s  compuestos [Rh (quin) (NBD) |P(R-C^1^), |1
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(R = 4-CH,0, 4 -0 ^ ) aparece en la  zona c a ra c te r is t ic a  de la  rescnancia de los 
protones de los grupos metoxi o met i l  un ûnico s in g le te , lo  que parece indicar 
la  equivalencia de los t r è s  a n il lo s  aromàt icos del ligando fo s fin a  y la  
ausencia de mezclas de isômeros.
Adicicnalmente, en lo s  espectros de todos los derivados 
pentacoordinados se aprecian tr è s  m u ltip le te s , en lo s  in te rva lo s  de 
6 1.27-1.24, 3.81-3.30 y 3.84-3.68 ppm, asignados respect ivamente a  la
resonancia de los hidrôgenos X3^, ÎCH y »CH del ligando NBD, lo  cual 
confirma la  presencia de dicho ligando en e s to s  compuestos.
En e l caso de los complejos [Rh(quin) (P(R-C^i^), |,1 
IR » 4 -0 ^0 , 4-CH,) se observan dos s in g le te s  a  S 3.73 y 2.40 ppm
respect ivamente, eisignados a  lo s protones de lo s  correspondientes grupos 0 ^ 0  
y . Sin embargo, dada la  d ife ren te  d isposic iôn  de lo s  dos ligandos P(R- 
-<^R,),, s ituados en posiciôn tran s  a  lo s  àtoeios de nitrôgeno y oxigeno del 
ligando 2-quinaldinato , se r ian  de esperar dos senales para cada une de los 
complejos. La aparic iôn  de una ûnica senal en cada caso se puede exp licar s i  
se asume que tien e  lugar un r ^ i d o  proceso de intercambio en tre  lo s dos 
ligandos fo sfin a  coordinados a l àtomio de rod io .
La ausencia de senales a tr ib u ib le s  a l ligando NBD e s ta  de acuerdo 
con la  to ta l su s titu c iô n  del mismio en los nuevos complejos.
En la  zona correqm ndiente a  la  rescnancia de lo s  protones 
aromàt icos, lo s  espectros presentan en andaas s e r ie s  de compuestos gran 
complejidad, por lo  que ré s u lta  d i f i c i l  una asignaciôn c e rte ra  de dichas 
senales.
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Los espec tro s  de RHI-**P-(*H} en d iso luciôn  de CDCl, de lo s  
derivados pentacoordinados tRh(quin) (NBD) |P  (R-C^R,), 11 (R ■ 4-G^O, 4 -0 ^ , 
4-F, 4-Cl) se muestran en la s  fig u ras  42 . 45 , 48 y 51 reqpectivam ente. Las 
f ig u ras  54, 57, 59 y 61 correspcnden a  lo s  e^>ectros de FM4-*‘P en d iso luciôn  
de CDCl, de lo s compuestos [Rh (quin) |P(R-(^I^), 1,1 (R ■ 4 -0 ^ 0 , 4 -G ^ , 4-F, 
4-Cl respect ivamente). En la  tab la  14 se  recogen lo s  valorem de 8 de la s  
senales observadas.
Los espectros de la s  nuevas especies [Rh(quin) (NBD) |P(R-{^1^), |]  
presen tan  un d is t  in to  comportamiento, dependiendo de la  n a tu ra leza  del ligando 
P-dador p résente en cada conplejo. A si, se  observa una sen a l, en forma de 
doblete  por acoplamiento con e l âtomo de rodio (I) , para lo s  derivados 
[Rh(quin) (NBD) IP(4-CH,0-C^R,),l) y [Rh(quin) (NBD) |P(4-CH,-C^N,), | ] . Sin 
embargo, lo s compuestos que contienen ligandos fo s fin a  halogenados, 
[Rh (quin) (NBD) |P(4-F-C^R,), |] y [Rh(quin) (NBD) |P(4-C1-C^R,), | ] , p resen tan  una 
ûn lca senal ancha, s in  acoplamiento con e l âtomo m etâlico .
Este comportamiento parece ind icar que la s  especies 
[Rh (quin) (NBD) |P (R-C^R, ) , | ] (R = 4-CH,0, 4 -0 ^ ) mantienen su  n a tu ra leza  
pentacoordinada en d iso luciôn , m ientras que para  lo s  compuestos que contienen 
lo s  ligandos P-dadores de ca râc te r menos electrodonante , se  p o stu la  un râpido 
proceso de intercambio en tre  la s  especies que implican fo s fin a  coordinada y 
l ib r e ,  segûn la  s lg u ien te  ecuaciôn:
[Rh(quin) (NBD) |P(R-C^R,),|] [Rh(quin) (NBD)] + P (R -qR ,),
(R  » 4 - r ,  4 -C l )
Los espec tro s correspondientes a  lo s  complejos [Rh (quin) |P(R- 
-C^R,), I,] (R = 4-CH,0, 4-CH,, 4-F, 4-Cl) p resen tan  una ûnica sen a l, no
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cAjsetvàndose acoplamiento con e l âtomo de rod io . E llo  parece ind icar que la s  
nuevas especies a is la d a s , experimentan en d isoluciôn rapides procesos de 
intercambio en tre  lo s dos ligandos fo s fin a  coordinados. Dicho comportamiento 
e s tâ  de acuerdo con e l estud io  rea l izado por para e s ta s  eq æ c ie s .
Del estud io  re a l izado sobre la  reac t ividad de la  eq iec ie
[Rhlquinl (NBD)] f  ren te  a  ligandos t r ia r i l f o s f in a  su s titu id o s , se puede
conclu!r:
-  Las reacciones llevadas a  cabo han dado lugar a  lo s compuestos 
[Rh (quin) |P(R-C^H,), I , ] , no acces ib le s  por reacciôn del derivado 
dicarboni 1 ico [Rh(quin) (CO),] con e l correspondiente ligando P-dador.
-  La formaciôn de lo s  b is fo s f in a  derivados mencionados tran scu rre  a  través 
de un intermedio pentacoordinacio para e l caso de la s  fo s fin as  P(4-CH,0- 
-C^R,), y P(4-G^-C^R,),, por lo  que puede postu larse  un proceso asoc ia tivo  
para la  formaciôn de d ichas especies; m ientras que para la  formaciôn de los 
compuestos [Rh(quin) |P(4-F-C^R,), | , ]  y [Rh (quin) |P (4-Cl-<^R,), I , ] , se 
postu la que un proceso de intercam bio ex p lic a ria  mâs convenientemente e l 
comportamineto encontrado.
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T a b la  1 1 . -  Tiem po de r e a c c iô n ,  r e n d im ie n to  y d a to s  a n a l i t i c o s  
de lo s  com puesto s  [R h (qu in ) (NBD) |P (R -C ,H ,) , | ] y 
[Rh (quin) |P (R -C ,H J , 1,1 (R •  4-C H ,0, 4-C H ,, 4 -F , 4 -C l)
C om puesto (»nt . ; I
d* « . « (*» c N ' ,
[Rh (qu in ) (NBD) |P  (4 -CH,0-C,HJ , 1 ] 75 m 95 62 . 59 5 . 22 1. 80
(63 .47) (4 .86) (1 .94)
[Rh (q u in ) (NBD) |P (4 -C H ,-C ,H J ,|] 75 m 80 67 . 52 5 . 45 1. 99
(68 .01) (5 .22) (2 .08)
[Rh (qu in ) (NBD) |P  (4 - F - C ,H J ,n 60 m 69 60 .61 3 .69 2 .01
(61 .52) (3 .80) (2 .05)
[Rh (qu in ) (NBD) |P  (4 -C 1 -C ,H J , |] 1 m 72 56 .22 3 .6 0 1 .82
(57 .37) (3 .55) (1 .91)
[R h(qu in ) |P (4 -C H ,0 -C ,H J ,|,] 120 h 60 6 2 .9 0 5 .0 5 1 .3 2
(6 3 .7 9 ) (4 .9 0 ) (1 .4 3 )
[Rh (qu in ) |P (4 -C H ,-C ,H J , |,] 120 h 45 6 9 .5 4 5 .5 0 1 .5 2
(7 0 .7 3 ) (5 .4 3 ) (1 .58 )
[Rh (qu in ) |P (4 - F -C ,H J , |,1 90 h 58 5 9 .9 7 3 .2 2 1 .6 6
(6 0 .8 9 ) (3 .0 8 ) (1 .5 4 )
[R h (q u in ) |P (4 -C 1 -C ,H ,) , |, ] 18 h 60 5 4 .1 5 3 .1 2 1 .4 5
(5 4 .9 0 ) (2 .9 8 ) (1 .39 )
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T a b la  1 3 . -  D a to s  de lo s  e s p e c t r o s  de RMN-'H (8 , ppm) de lo s  
co m p u es to s  [Rh (qu in ) (NBD) ( P (R-C,H^), | ] y 
[R h (qu in ) 1 P (R -C ,H ,),|,1  (R -  4-C H ,0, 4-C H ,, 4 -F , 4 -C l) .
Compuesto* NBD -CH,
>CH, ?CH 5CH
[Rh (qu in) (NBD) |P  (4 -C H ,0 -C sH J,l) 1 .2 7 - 1 .23m 3.81m  3.84m 3 .7 5 s
[Rh (qu in) (NBD) 1 P (4 -C H ,-C ,H J ,|]  1.24m  3.34m  3.68m 2 .2 6 s
[Rh (qu in ) (NBD) |P ( 4 - F - C ,H J , |]  1 .2 5 t  3.30m  3.71m
[R h(qu in ) (N B D )|P (4-C l-C gH ^),|] 1.26m  3.33m  3.70m
[R h(qu in ) |P (4 -C H ,0 -C ,H J , |,]    3 .7 3 s
[Rh (qu in ) |P (4 -C H ,-C ,H J , 1,1   2 .4 0 s
(R h(qu in ) |P ( 4 - F - C ,H J , |,1  
[R h (qu in ) |P (4 -C 1 -C ,H J , |,1
* : D is o lu c iô n  de  CDCl,, TMS como r e f e r e n d a  i n t e r n a .
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T a b la  1 4 .-  D a to s de l o s  e s p e c t r o s  de RMN-*‘P -{ ‘H) de 1 os com puestos 
CRhIquin) INBDI IP IR-C.HJ , I ] y [Rh (qu in l | P (R-C.HJ , |,]
(R •  4-CH ,0, 4-CH,, 4 -F , 4 -C l) .
Compuesto' S (ppm) ‘J(R h-P ) (Hz)
[R h(qu in ) (NBD) |P (4 -C H ,0 -C ,H ,) ,|] 3 4 .6  d 162 .9
(Rh (quin) (NBD) |P (4 -C K ,-C ,H ,) ,|] 3 5 .4  d 160 .6
[Rh (quin) (NBD) |P ( 4 - F - C ,H J , |] 3 5 .4  sa* ---
(Rh (quin) (NBD) |P (4 -C l-C g H J J ] 3 5 .9  sa ---
[R h(qu in ) |P (4 -C H ,0 -C ,H J , |;] 2 9 .1  s
[R h(qu in ) |P ( 4 - C H ,- C ,H J , |J 2 9 .7  s
[R h(qu in ) |P ( 4 - F - C ; H J , |J 2 6 .5  s
[Rh (qu in) |P ( 4 - C 1 - C ,H J , |J 2 7 .8  s
* : D is o lu c iô n  de CDCl,, H,PO  ^ (85%) como r e f e r e n d a  e x te r n a ,  
a :  s a ,  s l n g l e t e  a n c h o .
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F i f u r *  4 0  • •  C « p « c i r «  IR  d # l  c##pw #m % # ( R h ( q u i n M M S P ) I P < 4 * € I ^ O * C g N ^ I ^ I  ]  •
' 10 9 8  7 6  5  4 3 2 1 0  -1  ppm
F ig u r a  4 1 . -  E a p w c tr»  d a  RMN-^M d a l  c a m p u a a ta  (Rh ( q u i  n )  (IIBD) IP ( 4-CM jO-CgH^ ) ^  I ] .
R e f . :  8 3 . 8  ppm
F ig u r a  4 2 . -  E a p a c tr a  da IM I-*^ F  d a l c a u p u a a ta  ( R k ( q u in ) ( n O )  I F (4 -C I ^ O -^ M ^ )| I ] .
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F i t u r *  4 1 . -  C * p « c tr«  IR d « I c o n p u a a l.*  [Rh ( q u i n ) ( N*0) I P( 4 -C H j-C gH ^ ) j  • 1 .
3 8 7 3to 6 5 tA 1
F i ( u r «  4 4 . -  C a p a e i r a  d* RMH-*H d « l  co * ip u * « t«  (R h( q u i n |  ( NBOI IP ( 4-C H j-C gM ^ ) ^  I ] .
R e f . !  6 1 . 6  ppm
Fi(ura 45 .- b p a c lr*  d« M#l- P del w m p w f  (Mi(quin|(inO) ir(4-CMj-C^M^)|• )
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r i f u r a  « • . -  E a p a c t r a  IR  d a l  c a m p u a a ta  (R h lq u in M M R D I  I .
3 2 110 9 6 7 6 S 4
r i f u r a  4 7 . -  E a p a c t r a  da RM I-*H d a l  c a m p u a a ta  I R h ( q u in )  (R IO ) I P ( 4 - r - C , H ^ ) ,  I ] .
R e f . :  6 1 .6  ppm
5 M .S  17 .9  #9 .9  aaa
l i e  ivi* «V m. yc ^  a
P i f u r a  4 # . -  E a p a c tr a  da d a l cam puaata  (R h (q u in )  (MBD) IR (4 -P -C g H ^ |^  I ] ,
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F i g u f # 4 # . -  E # p # c t r »  IR d # l  e# # p w # # t#  {Rh( q u i n ) ( H R O l I P ( 4 * C t ^ I  1 .
510 9 0 7 6 3 24
Figura 30.- Eapactra da RIW-^ H dal eaaipuaata IRh (quin) (NBO) I P( 4-Cl-C^H^ ) ^  I ] .
R e f . :  6 1 . 6  ppm
  .
„  W  3* *® *0 ** I* wIM IW IW «  #  »
Figura 81.- Eapactra da ieW-*^P dal caapuaata II8i(quin)(nO) IF(4-Cl-CgH^)| I ] .
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F i ( u r a  9 Ï . -  E a p a c t r a  IR d a l  c a a p u a a t a  [Rh ( g u | n ) I P (  d-C H jO -C ^H ^ I ^  ] .
910 e 7 6 3 2 1
F ig u r a  9 * . -  E a p a c t r a  d a  RMN-*H d a l  c a a p u a a t a  [R fc lg u in l  IP (4 -C H jO -C ^ I I^ ) j  1^ ] .
R e f . : 9 9 5 5 - 8  H z .
F ig u r a  9 4 . -  E a p a c tr a  da R »«-**P  d a l c a a p u a a ta  (R h (q u in M P (4 -C H ,0 < ^ H ^ )j  | ,
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H g u r t  9 5 . -  E a p a c t r a  IR d a l  c a a p u a a t a  fWi ( q u i n  I IP ( 4 -C H j-C jH ^  ) j  I j  I .
5 28 7 6 39 1 opm
F i ( u r a  54 E a p a c t r a  d a  d a l  c a a p u a a t a  (Rh ( q u i  n )  IP ( 4-C M j-C gH ^ ) ^  I j  ] .
R e f . 1  4 0 , 8  ppm
P i ( u r a  S T .-  E a p a c t r a  d a  R l# l- P  d a l  c a a p u a a t a  tP S ( q u i n )  IP (4 - C N |- C ^ M ^ ) | (^  )
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f i g u r a  9 « . -  E a p a c t r a  IR  d a l  c a a p u a a t a  ( R h ( q u in )  IP (d - r -C g M ^ I  j  I j  I
R e f . : 8 2 . 0  p p m
ÉMHNIWMMIIM
l ie  i«e tae loe eo ee
Fi gurm  5 9 . -  E a p e c t r *  d# d * l e * « p u « « l*  (Rh ( q u i  n  H P (  ) j  ) •
F ig u r a  # 0  a -  C apac& r#  IR  d a l  c a a p u a a t a  ( R h ( q u i n ) I P ( 4 * C l * C ^ H a ) ^ l . ]
R e f 9 9 5 5 . 8  Hz
F ig u r a  S i c -  E a p a c tr a  da RMH^^P d a l cam pu aata  (R R (^ u in M F (4 * C l-C g H ^ }^  I .  ] ,
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I I . 3 . ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE LOS COMPUESTOS (Rh (qu in ) (CO),] 
y [R h (qu in ) (NBD)] FRENTE A LIGANDOS DIFOSFINA (dppe y 
dppm ).
Los l ig a n d o s  d i f o s f i n a  d e l  t i p o  FhjF-(CH^) „-PPhj pueden  
a c tu a r  como l ig a n d o s  m o n o d en tad o s, b id e n ta d o s  o p u e n te . E s te  
d i f e r e n t e  c o m p o rtam ien to  depende en  g ra n  p a r t e  de l a  lo n g i tu d  de 
l a  cad en a  a l  qu i 1 ic a  e n t r e  lo s  dos â tom os de f ô s f o r o .
Es b ie n  c o n o c id a  la  te n d e n c ia  d e l l ig a n d o  
1 , 2 - b l s  ( d i f e n i 1 ) f o s f in o e t a n o  (n>2, dppe) a c o m p o r ta r se  como 
lig a n d o  b i d e n t ad o , y a  que fo rm a, a l  c o o r d in a r s e  a l  âtom o c e n t r a l ,  
un a n i l l o  a s t a b l e  de c ln c o  m iem bros (129 - 1 3 4 ).
S ln  em bargo, l a  te n d e n c ia  a l a  g u e la c lô n  d e l l ig a n d o  
b i s  ( d i f e n i 1 ) fo s f in o m e ta n o  (n = l , dppm) e s  m enor, d e b id o  a  que la  
fo rm a c iô n  de un  a n i l l o  fo rz a d o  de c u a t r o  m iem bros e s t a  mucho 
menos f a v o r e c id a .  F o r e l l o ,  e s t e  l ig a n d o  t i e n d e  a c o o r d in a r s e  a l  
c e n t r o  m e tâ l i c o  de form a m onodentada (135 -  147) , o a  a c tu a r  como 
p u a n te  e n t r e  d o s m e ta le s  (130, 131 , 148 -  1 5 7 ), c o n s t itu y e n d o  
e s t e  u lt im o  c a so  una de l a s  e s t r a t e g i a s  de s i n t e s i s  de co m p u esto s  
con e n la c e  m e ta l-m e ta l  homo o h e t e r o n u c le a r  (156 -  1 5 8 ).
Como ya  s e  ha  com entado  en  e l  c a p i t u l o  a n t e r i o r ,  l a  
fo rm a c iô n  de e s p e c i e s  e x e n ta s  de m onôxldo de  ca rb o n o  a  p a r t i r  de 
l a  r e a c c iô n  d e l com puesto  [R h(qu in ) (CO), ]  con  l ig a n d o s  P -d a d o re s  
m on o d en tad o s, no t i e n e  lu g a r  en  n in g u n o  de lo s  c a s o s  e n s a y a d o s .
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En e s t e  c a p i t u l o  s e  e s t u d i a  l a  r e a c t iv id a d  de la  
e s p e c i e  [R h (qu in ) (CO)%] f r e n t e  a d p p e , con  o b je t o  de  com probar s i  
l a  te n d e n c ia  a  l a  q u e la c io n  de d ic h o  l ig a n d o  p e rm ite  l a  
s u s t i t u c i ô n  de ambos g ru p o s  m onôxldo de  c a rb o n o  en  l a  e s p e c ie  
d i c a r b o n i 1 ic a  a n t e s  m en c io n ad a .
P o r o t r a  p a r t e ,  y d a d a s  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  l ig a n d o  
dppm, s e  i n v e s t ig a r é n  tam b ién  su s  r e a c c io n e s  con  e l  com puesto  
[R h(qu in ) (C O )j], con l a  p e r s p e c t i v a  de  l a  o b te n c iô n  de n u ev as  
e s p e c i e s  con  e n la c e  Rh-Rh.
Se e x te n d e r â  e s t e  e s tu d io  a  l a s  r e a c c io n e s  de ambos 
l i g a n d o s ,  dppe y dppm, con  e l  c o m p le jo  [R h (q u in ) (NBD)], ya que 
e x i s t e n  p o c o s  d a to s  en  l a  b i b l i o g r a f i a  a c e r c a  d e l  co m p o rtam ien to  
de l ig a n d o s  (P -P )d a d o re s  f r e n t e  a  co m p u es to s  de  R h(I) que 
c o n te n g a n  l ig a n d o s  a n iô n ic o s  (N -0 )d a d o re s  (15, 22) y l ig a n d o s
d i o l e f i n a  (159 -  1 6 3 ) .
L as r e a c c io n e s  l l e v a d a s  a  cab o  s e  re c o g e n  en  e l  
esquem a IV:
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[R h (qu in ) (CO),]
[Rh, (q u in ) , (CO), (;i-P P) ]
[Rh (quin) (P-P) ]
[Rh, (q u in ) , (NBD), (;i-P P) ]
[Rh (qu in ) (NBD)]
( P  P  s  dp p .*  , d p p m )  ,
ESQUEMA IV
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I I .  3. 1 . ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS [Rh, (q u in ) ,  (CO) ,  |#i-P^P) ] 
( P ^  » d p p e , dppm) .
La r e a c c iô n  d e l com puesto  [Rh (q u in ) (CO), ]  con  dppm 
u t i  1 iz an d o  a c e to n a  como d i s o l v e n t e ,  y con  dppe en  CH,C1,, en  
p ro p o r c iô n  m o la r R h:P P 2 :1 ,  co n d u ce  en  ambos c a s o s  a  l a  
fo rm a c iô n  de  co m p u esto s que pueden  a i s l a r s e  en  e s ta d o  s ô l i d o  d e l  
m edio de r e a c c iô n  con buen r e n d im ie n to .
Los d a to s  a n a l i t i c o s  (T ab la  15) in d ic a n  u n a  r e l a c i ô n  
R h :l ig a n d o  (P -P )d a d o r 2 :1  p a ra  ambos d e r iv a d o s .  L as n u ev as  
e s p e c i e s  h an  s i  do c a r a c t e r i z a d a s  p o r  e s p e c t r o s c o p i a s  IR y de RMN 
de y ^ 'P . En b a s e  a lo s  d a to s  o b te n id o s ,  lo s  co m p u es to s  pueden  
fo rm u la r s e  como [Rh, (q u in ) , (CO), ( ; i - ^ P )  ] ( P ^  = d p p e , dppm ),
El d e r iv a d o  [Rh, (q u in ) ,  (CO), (/i-dppe) ] e s  un  s ô l id o  
a m a r i l l o ,  e s t a b l e  a l  a i r e  y p r à c t ic a m e n te  in s o lu b l e  en  lo s  
d i s o l v e n te s  o rg à n ic o s  h a b i t u a l e s .  El s ô l i d o  a i s i a d o  en  l a  
r e a c c iô n  con  dppm, [Rh, (q u in ) ,  (CO), (/i-dppm) ] , p r é s e n t a  c o lo r  
v e rd e - n e g ro  b r i l l a n t e ,  e s  r e l a t i v a m e n t e  s o l u b le  en  CH,C1, y CHCl, 
e in s o lu b l e  en  a c e to n a  y e t a n o l . P r é s e n ta  c a r à c t e r  n e u t r o  en  
d i s o lu c i ô n  de CHCl, y e s  r e l a t  iv a m e n te  e s t a b l e ,  y a  que en  
p é r io d e s  de  tiem p o  r e l a t i v a m e n te  c o r t o s  s u f r e  p r o c e s o s  de 
d e c a r b o n i la c iô n  y o x id a c iô n  in c lu s o  b a jo  a tm ô s fe r a  de  n i t r ô g e n o  
y a u s e n c ia  de  lu z ,  dando lu g a r  a  l a  fo rm a c iô n  de  u n  s ô l id o  
a m a r i l lo  que c o n t ie n e  g ra n  c a n t  i dad  de ô x id o  de d i f o s f i n a .  E s ta  
i n e s t a b i 1 id a d  s e  a c e n tû a  aûn  mâs en  d i s o l u c i ô n .
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E s tu d io  p o r  e s p e c t r o s c o p ia  IR
Los e s p e c t r o s  IR de lo s  com puesto s [Rh, (q u in ) ,  (CO), (ii- 
-dppm) ] y [Rh, (q u in ) ,  (CO), (fz-dppe) ] han  s i  do tornados en  p a s t i l l a  
de KBr en  l a  r e g io n  4000-200  cm"  ^ (F ig s . 62 y 65 
r e s p e c t i v a m e n te ) . En la  t a b l a  15 s e  re c o g e n  lo s  v a lo r e s  de l a s  
a b s o r c io n e s  mâs c a r a c t e r i s t i c a s  de é s t o s ,  a s i  como su  a s ig n a c iô n .
En l a  r e g io n  de v ib r a c iô n  de t e n s io n  (OCO) d e l 
lig a n d o  2 - q u i n a ld i n a to ,  a p a re c e  una banda a  1660 cm'^ en  e l  
e s p e c t r o  d e l d e r iv a d o  de d p p e , y a  1650 cm"  ^ p a ra  e l  de dppm. La 
p o s i c iô n  de e s t a s  b a n d a s , ju n to  con e l  v a lo r  de Av* (OCO) -  
-  ‘’. j ,  (OCO) -  330 cm*‘ , p a re c e  i n d i c a r  que e l  l ig a n d o  q u in a ld in a to  
m a n tie n e  l a  c o o rd in a c iô n  (N-0) b id e n ta d a  a l  âtom o de ro d io  en  lo s  
nu evos co m p u es to s  a i  s i  a d o s .
En l a  zona c a r a c t e r i s t i c a  de l a  v ib r a c iô n  de t e n s iô n  
f(CsO) a p a re c e  en  ambos c a s o s  una  û n ic a  banda muy in t e n s a  a  1952 
y 1962 cm"* p a ra  lo s  d e r iv a d o s  de dppe y dppm r e s p e c t  iv a m e n te . La 
p o s ic iô n  de d ic h a s  b an d as e s  c o n s l s t e n t e  con l a  p r e s e n c ia  de 
g ru p o s  c a r b o n i lo  t e r m in a le s  en  ambos d e r iv a d o s .  A d ic io n a lm e n te , 
s e  o b se rv a n  en  cad a  e s p e c t r o  l a s  b an d as  c a r a c t e r i s t i c a s  de lo s  
l ig a n d o s  d i f o s f i n a  m o d if ic a d a s  p o r  c o o rd in a c iô n  a  lo s  â tom os 
m e tâ l i c o s  (1 5 9 ).
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E s tu d io  p o r  e s p e c t r o s c o p ia  de RMN de *H y **P- (*H1
Se ha r e g i s t r a d o  e l  e s p e c t r o  de RMN-*H e n  d i s o l u c i ô n  de  
CDCl, de l a  e s p e c i e  iRh, (q u in ) ,  (CO), (>j-dppm) 1 (F ig . 6 3 , T a b la  1 5 ) .
La s e n a l  a  6 4 .1 9  ppm s e  h a  a s  i gnado  a  l a  r e s o n a n c ia  
de lo s  p r o to n e s  d e l g rupo  met i l e n o  s i t u a d o  e n t r e  l o s  d o s  
f ô s f o r o s .  El v a lo r  de 6 i n d i c a ,  como e r a  de  e s p e r a r ,  que l o s  
p r o to n e s  met i l é n i c o s  e s t â n  mas d e s a p a n t a l l a d o s  que  e n  l a  dppm 
l i b r e  (6 2 .8 5  ppm) (132 ), d e b id o  a l a  fo rm a c iô n  de  d o s  e n l a c e s  
R h-P . E s ta  s e n a l  a p a re c e  como t r i p l e t s  con un a c o p la m ie n to  de  
1 2 .7  Hz, lo  que p a re c e  i n d i c a r  l a  e q u iV a le n c ia  de  l o s  d o s â to m o s 
de f ô s f o r o  p r é s e n te s  en e l  c o m p le jo .
L as s e n a l e s  a s ig n a d a s  a l a  r e s o n a n c ia  de  lo s  p r o to n e s  
d e l l ig a n d o  2 - q u in a d in a to  s e  m u e s tra n  a n â lo g a s  a  l a s  d e l  p r o d u c t s  
de p a r t i d a , [R h (qu in ) (C O ),]. La r e s o n a n c ia  de l o s  p r o to n e s  
a ro m â t lc o s  d e l l ig a n d o  dppm a p a re c e  en  e l  e s p e c t r o  como d o s  
g ru p o s  de  s e n a l e s  de in t e n s id a d  r e l a t i v a  2 :3 .  En b a s e  a  l o s  d a to s  
b i b l i o g r â f i c o s  (132) se  h a  a s ig n a d o  e l  m u l t i p l e t e  c e n t r a d o  a  b 
7 .8 3  ppm a  l a  r e s o n a n c ia  de lo s  H o r t o  a  lo s  â to m o s de f ô s f o r o ,  
m ie n t r a s  que e l  m u l t i p l e t e  c e n tr a d o  a  5 7 .2 8  ppm p a r e c e
c o r r e s p o n d e r  a  l a  r e s o n a n c ia  de lo s  H m eta  y p a r a .  Es de  d e s t a c a r  
e l  d e s a p a n ta l l a m ie n to  a n i s o t r ô p i c o  que  e x p e r im e n ta n  lo s  p r o to n e s  
o r t o  en  e l  co m p le jo  con r e s p e c to  a  l o s  m eta  y p a r a ,  c u y a s  s e n a l e s  
no s u f r e n  m o d i f i c a c io n es  a p r e c i a b l e s  en  s u  d e s p la z a m ie n to  
q u im ic o , com paradas con l a s  d e l l ig a n d o  dppm l i b r e  (8 7 .3  ppm ).
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No ha s i  do p o s lb le  r e g i s t r a r  e l  e s p e c t r o  de RMN-*H d e l 
d e r iv a d o  [Rhj (qu in) j (CO) j (;»-dppe) ] d e b id o ,  como ya se  ha 
com entado . a  su  e s c a s a  s o l u b i l i d a d .
Los e s p e c t r o s  de RMN-^^P de lo s  co m p u es to s 
[Rh, (q u in ) 2 (CD) 2 (;<-P P) ] (P P « dppm, dppe) s e  h an  r e g i s t r a d o  en  
d i s o lu c iô n  de CDCl, (F ig s . 64 y 66 r e s p e c t i v a m e n te , T a b la  1 5 ) .
\J
b ;
F i f u r «  V . -  # )  R * p r« s * n t« c iA n  g # n # r# l  d# un  d#  « p in « s  AA XX .
b )  P epr###n% #< iA n  d*  u n  d* « p in # »  AA'XX* p a r #  (#  ) •  0  H« •
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Ambos e s p e c t r o s  p r e s e n ta n  un  s l s te m a  de  s p i n e s  AA'XX' 
c a r a c t e r i s t i c o  de un  a c o p la m ie n to  0 Hz (120) . D eb ido  a  e l l o ,
ocho de l a s  d ie z  l i n e a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de  c a d a  s e m ie s p e c t r o ,  so n  
d e g e n e ra d a s  d o s a  d o s , dando lu g a r  a  u n a  s e n a l  s i m é t r i c a  
d e s d o b la d a  en  s e i s  com ponentes (F ig . V ) .
La r e s o lu c iô n  d e l s i s terna  de  s p i n e s  co n d u ce  a  lo s  
s i g u i e n t e s  v a lo r e s  de lo s  d e s p la z a m ie n to s  q u im ic o s  j  de l a s  
c o n s t a n te s  de a c o p la m ie n to :
a) [Rh, (qu in) 2 (CO) ,  (M-dppm) ]
1 i nea Hz
c . g 1351 .7 N = a - b  » k-1 = 1 7 1 .2
a ,  k 1332 .9 M - c - d  « e - f  ■ 3 6 .5
d , h 1 315 .2 K = g -h  = i - J  * 3 6 .5
i , e 1179 .4 L = V ( h - i ) (g - J) = V (c
b , 1 11 6 1 .7 = 1 6 8 .4
f .  j 1142 .9
J ax = (1 /2) (N+L) « 1 6 9 .8  Hz -  ^J(P -R h)
J „ .=  (1 /2) (K-M) = 0 .0  Hz = J  (Rh-Rh)
J ^ .=  (1 /2) (K+M) » 3 6 .5  Hz * *J(P^-P^.)
J ^ .=  (1/2) (N-L) = 1 .4  Hz = *J(P -R h)
\  = (1/2) (a+b) = (1 /2 ) (k+1) = 1 2 4 7 .3  Hz
1 247 .3  /  3 2 .2 0 4  » 3 8 .7  ppm
b) [R h ,(q u in ) ,(C O ),(M -d p p e )]
En e s t e  c a s o  hay que h a c e r  n o t a r  que  d e b id o  a  l a  e s c a s a
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solubj 1 idad del comple jo fueron necesar ias 30000 acumulac iones 
(13.3 h de adquisiciôn) para registrar un buen espectro. 
Debido a ello, la resoluciôn no es tan buena como en el 
caso anterior, observàndose ademâs la apari ciôn de un 
singlete a <5 32.7 ppm tentât ivamente asi gnado a la 
presencia de ôxido de dppe, debido probablemente a la parcial 
descomposiciôn del producto utilizado.
1 i nea Hz
c , g 5349.7 N = 167.3
a, k 5322.6 M = 46.8
d, h 5302.9 K = 46.8
i , e 5275.2 L = 168 .1
b. 1 5155.5
t . i 5128.3
J*x = 167.7 Hz = ‘J(P-Rh)
Jx%.= 0.0 Hz = J (Rh-Rh)
J^.= 46.8 Hz = *J(P*-P^ .)
= -0.4 Hz = ^J(P-Rh)
5239.1 Hz 
S - 5239.1 / 121.421 » 43.1 ppm
Los espectros de RMN-^'P indican por tanto que los dos 
âtomos de fôsforo présentes en cada complejo son quimicamente 
equivalentes.
Los valores del acoplamiento ‘J(P-Rh) de — 169 Hz son
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concordantes con un estado de oxidaciôn formai +1 y un entorno 
plano-cuadrado para los âtomos de rodio (22).
La constante de acoplamiento Rh-Rh présenta un valor 
nulo, consistante con la ausencia de enlace metal-metal en estos 
compuestos. Este comportamiento era de esperar en el derivado de 
dppe, debido a la dificultad que const ituye la longitud de la 
cadena carbonada de dicho ligando para la aproximaciôn de los dos 
centres metâlicos.
Por otra parte, hay que senalar que la mayor parte de 
los comple jos con ligandos difosfina puente que presentan 
interacciones o enlace metal-metal, son asistidos por la 
presencia de ligandos puente y/o monodentados de pequeno tamano, 
como CO, Cl o NsC-R (156 - 158) . En el caso de los comple jos 
objeto de nuestro estudio esto no sucede; por el contrario, las 
caracteristicas estericas del voluminoso ligando 2-quinaldinato, 
junto con su naturaleza bidentada, deben suponer una dificultad 
adicional en la aproximaciôn de los dos nùcleos de rodio.
Sin embargo, el color oscuro y brillo metâlico de la 
especie [Rh, (quin), (CO), (^ -dppm) ] permite sugerir la presencia 
de débiles interacciones metal-metal, sin que ello implique un 
enlace formai rodio-rodio. Una situaciôn anâloga ha sido 
observada en el complejo [Rh, (Cl), (CO), (/x-Ph,As-CH,-AsPh,),] , para 
el que la resoluciôn de la estructura cristalina ha puesto de 
manifiesto la presencia de interacciones intermoleculares metal- 
-metal (164).
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Del estudio espectroscôpico realizado se puede 
considerar que estos compuestos diméricos deben presenter 
entornos planocuadrados distorsionados sobre los âtomos de rodio, 
Rh (N-0) (CO) (P) , de forma que las dos unidades Rh (quin) (CO) deben 
estar enlazadas entre si unicamente a través de un ligando 
(P-P)dador. Por otra parte, teniendo en cuenta el mayor efecto 
trans del âtomo de nitrôgeno con respecto al de oxigeno del 
ligando 2-quinaldinato, ya comentado en esta memoria, se puede 
asumir que los des âtomos de fôsforo del ligando difosfina se 
encuentren en las respect ivas posiclones trans a los âtomos de 
nitrôgeno de los ligandos (N-0)dadores de las dos unidades 
mène ionadas.
Sobre estas bases, serlan posibles dos estructuras, (I) 
y (II), para los compuestos estudiados (Fig. VI).
I I U
F i f u r a  V I P e i i b l » »  « s i r u c t u r » #  d* l o #  c # a p u # s t # o  F )  X ( P P  « d p p # . d pp m ).
Una estructura del tipo (II) parece ser menos probable, 
segùn se deduce de la observaciôn de una ûnica banda en la region
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carbon!11ca de los espectros IR de los nuevos derivados, por lo 
que la estructura (II se considéra mâs apropiada para describir 
a los mismos (159).
No obstante, solo a partir de la resoluciôn de las 
correspondientes estructuras cristal inas de ambos derivados 
podriamos confirmer la propuesta sugerida. Desafortunadamente 
no ha sido posible la obtenciôn de cristales adecuados de los 
compuestos, debido a la naturaleza insoluble e inestable de los 
derivados con dppe y dppm respectivamente.
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I I .  3. 2. ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS [Rh, ( q u in ) ,  (NBD),  (;i-P P) ]
(P P -  d ppe ,  dppm ).
Las r e a c c i o n e s  de l a  e s p e c i e  [R h(quin)(N B D)] con  dppe 
o dppm, en  r e l a c i ô n  m o la r  R h : P ^  2 : 1 ,  u t i l ! z a n d o  CH,C1, o a c e t o n a  
como d i s o l v e n t e  r e s p e c t i v a m e n t e ,  co n d u cen  a  l a  fo r m a c iô n  de 
nuev os  co m pu es to s  c u y os  d a t o s  a n a l  i t  i c o s  (T ab la  16) I n d i c a n ,  como 
en e l  c a s o  a n t e r i o r m e n t e  com en tado ,  u na  r e l a c i ô n  R h : l i g a n d o  
(P -P )d ad o r  2 : 1 .  D ichos  d a t o s ,  j u n t o  con l o s  o b t e n i d o s  d e l  e s t u d i o  
r e a l i z a d o  p o r  t é c n i c a s  e s p e c t r o s c ô p i c a s ,  perm i t e n  f o r m u le r  l a s  
n u e v a s  e s p e c i e s  o b t e n i d a s  como como [Rh, (q u in ) ,  (NBD), (fi-dppe) ] y 
[Rh, (quin) , (NBD) , (;x-dppm) ] .
Ambos c o m p le jo s  so n  s ô l i d o s  de c o l o r  n a r a n j a ,  no 
e l e c t r o l i t o s  en  d i s o l u c i ô n  de CHCl,, s o l u b l e s  e n  CH,C1, y CHCl, y 
p a r c i a l m e n t e  s o l u b l e s  en a c e t o n a  y e t a n o l ,  y m a n i f i e s t a n  una 
r e l a t  iv a  e s t a b i  1 id a d  a l  a i r e .  En d i s o l u c i ô n  de CH,C1, o CHCl, 
descomponen g r a d u a l m e n t e , dando l u g a r  a  l a  f o r m a c iô n  d e l  ô x id o  
de l a  d i f o s f i n a  c o r r e s p o n d i e n t e .
Los n u evo s  d e r i v a d o s  s e  han  c a r a c t e r i z a d o  p o r  a n à l i s i s  
e l e m e n ta l  de c a rb o n o ,  h id r ô g e n o  y n i t r ô g e n o  (T ab la  1 6 ) ,  
e s p e c t r o s c o p i a  IR (T abla  16) y e s p e c t r o s c o p i a  de RMN de  ^H y *^P 
(T a b la s  17 y 16 r e s p e c t i v a m e n t e ) .
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E s tu d i o  p o r  e s p e c t r o s c o p i a  IR
Los e s p e c t r o s  IR en  e s t a d o  s ô l i d o  de ambos c o m p u es to s ,  
en e l  i n t e r v a l o  4000-200  cm'^, s e  m u e s t r a n  en  l a s  f i g u r a s  67 
(P P = dppm) y 70 (P P = d p p e ) .
Ambos e s p e c t r o s  m u e s t r a n  en  l a  r e g i ô n  c a r a c t e r i s t i c a
de l a  v i b r a c i ô n  de t e n s iô n  v,(OCO) d e l  l i g a n d o  q u i n a l d i n a t o  una
û n ic a  banda i n t e n s a  y aguda  (T ab la  16) . La p o s i c i ô n  de e s t a s  
b an d a s  (—1642 cm"‘ ) y e l  v a l o r  de Av» t>,, (OCO) -  " . i .  (OCO) = 298
p a r e c e n  r e i t e r a r  l a  n a t u r a l e z a  m onodentada  d e l  g rup o  c a r b o x i l a t o  
del  l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o .
La a b s o r c i ô n  que a p a r e c e  a 1308 cm"  ^ en  e l  e s p e c t r o  d e l  
d e r i v a d o  de dppm y a 1310 cm"  ^ en  e l  de  dppe s e  ha a s i  gnado a l a  
v i b r a c i ô n  B (C-H) d e l  l i g a n d o  n o r b o r n a d i e n o . E s t a s  ban d as  no 
a p a r e c e n  p r â c t i c a m e n t e  m o d i f i c a d a s ,  n i  en e l  v a l o r  de su  
f r e c u e n c i a  n i  en su  i n t e n s i d a d ,  con r e s p e c t o  a l a  c o r r e s p o n d i e n t e  
d e l  e s p e c t r o  d e l  com pues to  i n i c i a l ,  [R h(qu in )(N B D )] .
A d ic io n a lm e n te ,  l o s  e s p e c t r o s  p r e s e n t a n  b an d as  c a r a c t e r i s t i c a s  
de l o s  l i g a n d o s  d i f o s f i n a  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n  (159) .
E s tu d i o  Por e sp ectro sco p ia  de RMN de v ^*P-(*H)
Los e s p e c t r o s  de  RMN-*H en d i s o l u c i ô n  de CDCl, de l o s  
com pues tos  [Rh, ( q u in ) ,  (NBD),  (;j- P ^ )  ] s e  m u e s t r a n  en  l a s  f i g u r a s  
68 (P P ■ dppm) y 71 (P P =dppe) (T ab la  1 7 ) .
I l l
El e s p e c t r o  d e l  d e r i v a d o  [Rh, ( q u in ) ,  (NBD),  (v-dppm) 1 
p r e s e n t s  una  û n i c a  s e n a l  en  l a  r e g i ô n h  de  r e s o n a n c i a  de l o s  
p r o t o n e s  d e l  g rup o  -C I^-  d e l  l i g a n d o  dppm. D ich a  s e n a l  a p a r e c e  
como t r i p l e t s  ( 'J  (H-P) 1 4 .4  H z) ;  e s t e  c o m p o r ta m ie n to  p a r e c e
i n d i c a r  que l o s  d o s  h id r ô g e n o s  d e l  g ru p o  m e t i l e n o  d e l  l i g a n d o  
dppm son  q u im ic a  y  m a g n e t ic a m e n te  é q u i v a l e n t e s ,  a s i  como l a  
e g u i v a l e n c i a  q u im ic a  de  l o s  do s  â tom o s  de  f ô s f o r o  a  l o s  que  s e  
e n c u e n t r a  u n i do d i c h o  g ru p o .  El v a l o r  d e l  d e s p l a z a m i e n t o  q u im ic o  
de l a  s e n a l ,  a  S 3 .5 2  ppm, e s  c o n s i d e r a b  1 em en te  mâs b a j o  que  e l  
e n c o n t r a d o  p a r a  e l  com pues to  [Rh, ( q u in ) ,  (CO), (/f-dppm) ] a n t e s  
m encionado .  E s t e  mismo e f e c t o  s e  o b s e r v a  e n  e l  v a l o r  d e l  
d e s p l a z a m i e n to  de l a  se r ia l  a t r i b u i d a  a  l o s  p r o t o n e s  H, de l o s  
f e n i l o s  d e l  l i g a n d o  dppm. E l l o  pued e  s e r  e x p l i c a d o  en  b a s e  a  l a  
p r e s e n c i a  d e l  l i g a n d o  NBD en  e s t o s  c o m p u e s to s ,  de  menor c a p a c i d a d  
n - a c e p t o r a  que e l  g ru po  monôxldo de c a r b o n o .
Por o t r a  p a r t e ,  en  e l  e s p e c t r o  de  RMN-^H d e l  com pues to  
[Rh, (q u in ) ,  (NBD), (/i-dppe) ] a p a r e c e ,  en  l a  zona  de  r e s o n a n c i a  de 
l o s  p r o t o n e s  -CH,-CH,- d e l  l i g a n d o  d p p e ,  una  û n i c a  se r ia l  como 
s i n g l e t e  ancho  a  Ô 2 .5 1  ppm, lo  c u a l  s u g i e r e ,  como en  e l  c a s o  
a n t e r i o r ,  l a  e q u i v a l e n c i a  q u im ic a  de  l o s  p r o t o n e s  de  l a  c a d en a  
h i d r o c a r b o n a d a  e n t r e  l o s  d o s  f ô s f o r o s .  La s e n a l  a p a r e c e ,  como e r a  
de e s p e r a r ,  a  caunpo mâs b a j o  que  en  e l  l i g a n d o  l i b r e ,  d e b id o  a 
l a  c o o r d i n a c i ô n  de  e s t e  con  e l  âtom o de  r o d i o  (132, 1 3 3 ) .
A d ic io n a l m e n t e ,  ambos e s p e c t r o s  p r e s e n t a n  l a s  s e n a l e s  
c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l o s  p r o t o n e s  d e l  l i g a n d o  NBD (1 0 7 ) .  En b a s e  
a  l a  i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  de  d i c h a s  s e n a l e s  con  r e s p e c t o  a  l a s
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a s i g n a d a s  a  l o s  p r o t o n e s  de l o s  l i g a n d o s  dppe y dppm, puede  
d e d u c i r s e  l a  p r e s e n c i a  en  l o s  comple j o s  de dos  l i g a n d o s  
d i o l e f i n a  p o r  c a d a  l i g a n d o  (F - P )d a d o r .  Las s e n a l e s  s e  p r e s e n t a n  
como t r e s  u n i  c o s  s i n g l e t e s  a n c h o s  a <5 4 .4 2 ,  3 .9 9  y 1 .3 9  ppm
(Tabla 17) , l o  c u a l  p e r m i t e  a s u m ir  l a  e q u i v a l e n c i a  de l o s  d os  
l i g a n d o s  NBD p r é s e n t e s  en  l o s  com p ues to s  a i s l a d o s .
El e s p e c t r o  de RMN-**P en d i s o l u c i ô n  de CDCl, d e l  
com puesto  [Rh, ( q u in ) ,  (NBD), (/r-dppm) ] (F ig .  69 ,  T a b la  16) , p r e s e n t s  
una s e n a l  d e s d o b la d a  en  c u a t r o  l i n e a s  a  6 32 .2  ppm. El v a l o r  de 
1 22 .3  Hz de l a  c o n s t a n t e  de a c o p la m ie n to  Rh-P a  un e n l a c e  e s  
a p ro p ia d o  p a r a  com p ues to s  b i n u c l e a r e s  de Rh (I) con  dppm p u e n te  
(131) .  E s t a d o s  de  o x id a c i ô n  s u p e r l o r e s  d e l  âtomo de r o d i o ,  o 
e n l a c e s  m e t a l - m e t a l ,  co nd ucen  a v a l o r e s  de ^J(P-Rh) 
c o n s i d e r a b 1em ente  mâs b a j o s  (157) . El a c o p la m ie n to  de 2 3 .4  Hz s e  
ha a s i  gnado t e n t â t  ivam en te  a  l a  * J  (P-P) *J (P-Rh) , l o  que p a r e c e  
i n d i c a r  l a  no e q u i v a l e n c i a  m a g n e t i c s  de l o s  dos  â tom os de f ô s f o r o  
p r é s e n t e s  en e l  co m p le jo .
El e s p e c t r o  de  RMN-^'P de l a  e s p e c i e  
[Rh; (q u in ) ,  (NBD), (fi-dppe) ] en  d i s o l u c i ô n  de CDCl, (F ig .  72 , T a b la  
16) m u e s t r a  un  d o b l e t e  a  S 5 7 .7  ppm con  una c o n s t a n t e  de  
a c o p la m ie n to  ^J(P-Rh) de 1 3 3 .1  Hz, v a l o r  c o n c o r d a n t e  con  l o s  de 
o t r o s  c o m p ues to s  b i n u c l e a r e s  de R h(I)  con l i g a n d o s  dppe (1 5 9 ) .  
La a p a r i c i ô n  de un û n ic o  d o b l e t e  en  e l  e s p e c t r o  pone de 
m a n i f i e s t o  l a  e q u i v a l e n c i a  q u im ic a  de l o s  d o s  â tom os de f ô s f o r o  
d e l  c o m p le jo .  No s e  a p r e c i a  en  e l  e s p e c t r o  a c o p la m ie n to  e n t r e  l o s
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dos f ô s f o r o s ,  d e b ido  p ro b a b le m e n te  a  que  e s t e  s e a  muy p equ en o  y 
no pued a  s e r  a p r e c i a d o  p o r  e l  e s p e c t r ô m e t r o .
Del e s t u d i o  r e a l l z a d o  s o b r e  e s t o s  n u ev o s  q u i n a l d i n a t o  
c o m p le jo s  podenos  d e d u c i r  que l a s  r e a c c i o n e s  de  [R h(qu in )  (NBD)1 
con l o s  l i g a n d o s  d i f o s f i n a  dppe y dppra en  p r o p o r c i ô n  m o la r  
Rh:P P 2 :1  dan l u g a r  a  l a  f o r m a c iô n  d e  e s p e c l e s  b l n u c l e a r e s  de 
R h(I)  con un s o l o  l l g a n d o  d i f o s f i n a  p u e n te  que  no p r e s e n t a n  
i n t e r a c c l ô n  m é t a l - m é t a l . En e s t o s  c o m p u e s to s ,  l o s  l i g a n d o s  q u in  
y NBD m a n t ie n e n  su  c o o r d i n a c i ô n  b l d e n t a d a  a l  étomo de  r o d i o .  En 
c o n t r a s t e ,  una g ra n  p a r t e  de l a s  r e a c c i o n e s  con  d i f o s f i n a s  e n  l a s  
que e l  p r o d u c t o  de p a r t  id a  c o n t i e n e  l i g a n d o s  d l o l e f i n a  ICOD, 
NBD) , cond ucen  a  d e r i v a d o s  en  l o s  c u a l e s  no s e  m a n t le n e  l a  
c o o r d i n a c i ô n  e n t r e  l a  d i o l e f i n a  y e l  âtomo c e n t r a l  (132, 145, 
150, 159) . P o r  o t r a  p a r t e ,  en  l a  mayor l a  de l o s  c a s o s  de  e s p e c i e s  
con  l i g a n d o s  d i o l e f i n a  y ( P - P ) d a d o r e s , e s t a s  r e s p o n d e n  a  
e s t r u c t u r a s  monomeri c a s  1133).
Es de d e s t a c a r  que d e n t r o  de l a  q u im ic a  d e l  r o d i o  
e x i s t e n  p o c o s  e je m p lo s  de c o m p u e s to s  de  c o o r d i n a c i ô n  con  un s o l o  
l i g a n d o  dppe o dppm p u e n t e . El e j e m p lo  mas r e p r e s e n t a t i v e  lo  
c o n s t  i t u y e  l a  e s p e c i e  [Rh, ( i ; -C 5H5) ,  (|i-CO) (#i-dppm) ] y a lg u n o s  
d e r i v a d o s  (1 65 ) ,  s i  b i e n  e s t o s  co m p u e s to s  p o s e e n  o t r o  l i g a n d o  
p u e n t e ,  como CO o SO,, y e n l a c e  m e t a l - m e t a l .
Los d e r i v a d o s  p e n t a c o o r d i n a d a s  d e l  t i p o  
[Rhj (qu in) j  (NBD) j (m-P  P) ] (P P * d p p e ,  dppm) pu ed en  s e r
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c o n s i d e r a d o s  como e s p e c i e s  i n t e r m e d i a s  en  l a s  r e a c c i o n e s  de 
s u s t i t u c i ô n  d e l  l i g a n d o  NBD en  e l  com pues to  [Rh (quin) (NBD)] p o r  
e l  l i g a n d o  P P -d a d o r  c o r r e s p o n d i e n t e , segu n  s e  d e s c r i b e  en  l a s  
e c u a c i o n e s  s i g u i e n t e s :
2 [Rh (quin) (NBD) ]  CÈ— ^  [Rh, (q u in ) ,  (NBD), ( ^ - ^ )  ]
2 [Rh (quin) (P P) ]
E s ta  p r o p u e s t a  e s  c o n f  i rm ada  a l  com probar e l  
com por tam ien to  que p r e s e n t a n  l a s  e s p e c i e s  d i m é r i c a s  en  p r e s e n c i a  
de una r e l a c i o n  e s t e q u i ometr i c a  de l i g a n d o  dppe o dppm, y que da 
l u g a r  a lo s  com pues tos  de s u s t i t u c i ô n  d e l  l i g a n d o  NBD, fo rm u la d o s  
como [Rh (quin) (P - P ) ] ,  que d e s c r i b i m o s  en e l  a p a r t a d o  s i g u i e n t e .
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I I .  3. 3. ESTUDIO DE LOS COMPUESTOS [Rh (qu in )  (P-P) ] (P-P -  d p p e ,
dppm ).
Los co m pu es to s  [R h(qu in )  ( d p p e ) ] y [R h(q u in )  (dppm)] s e  
han  o b t e n i d o  m e d ia n te  l a s  r e a c c i o n e s  de  l o s  d e r i v a d o s  
[Rh (qu in )L ,]  (L, -  2 CO, NBD) o [Rh, ( q u i n ) ,  (L), (p-P P) 1 (L -  CO, 
NBD) con e l  c o r r e s p o n d l e n t e  l i g a n d o  (P - P )d a d o r  en  r e l a c i o n  
e s t e q u i o m e t r i c a  1 : 1 ,  u t i l i z a n d o  CH,C1, o a c e t o n a  como m edio  de 
r e a c c i ô n  p a r a  l o s  d e r i v a d o s  con dppe  o dppm r e s p e c t i v a m e n t e .
Es de d e s t a c a r  que  l a s  r u t a s  s i n t é t i c a s  e n  l a s  que  e l  
p r o d u c t o  de p a r t i d a  c o n t i e n e  e l  l i g a n d o  n o r b o r n a d i e n o  r e q u i e r e n  
t i e m p o s  de r e a c c i ô n  cons  i d e r a b 1em ente  m e n o re s ,  l o  c u a l  e s  d e b id o  
p ro b a b le m e n te  a  l a  mayor l a b i l i d a d  d e l  l i g a n d o  NBD r e s p e c t o  a l  
CO. El menor t iem p o  de r e a c c i ô n  é v i t a  l a  f o r m a c iô n  de  p r o d u c t o s  
de d e s c o m p o s ic iô n  y e s p e c i e s  s e c u n d a r i a s ,  c o n d u c ie n d o  p o r  t a n t o  
a  un mayor r e n d i m i e n t o  y p u r e z a  de  l o s  p r o d u c t o s  de r e a c c i ô n .
El com pues to  [Rh (quin) ( d p p e ) ] e s  un  s ô l i d o  a m a r i l l o ,  
a s t a b l e  en  e s t a d o  s ô l i d o  y s o l u b l e  e n  l o s  d i s o l v e n t e s  o r g à n i c o s  
p o l a r e s  h a b i t u a l e s .  El d e r i v a d o  [R h(q u in )  (dppm)] e s  un  s ô l i d o  de  
c o l o r  n a r a n j a ,  de b a j a  e s t a b i 1 id a d  a  t e m p e r a t u r a  a m b i a n t e ,  
p a r c i a l m e n t e  s o l u b l e  en  CH,C1, y CHCl, e  i n s o l u b l e  en  a c e t o n a  y 
EtOH. Ambos com p u es to s  e x p e r i m e n t a n  u n a  descom pos i c  i ôn  p a r c i a l  
en  d i s o l u c i ô n ,  dando  l u g a r  a  l a  f o r m a c iô n  d e l  ô x id o  de  l a  
d i f o s f i n a  c o r r e s p o n d i e n t e . La n a t u r a l e z a  n e u t r a  de  l a s  n u e v a s  
e s p e c i e s  ha  s i  do e v i d e n c i a d a  p o r  l a  m ed id a  de  s u  c o n d u c t i v i d a d  
e l é c t r i c a  en  CHCl,.
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E s t a s  n u e v a s  e s p e c i e s  s e  han  c a r a c t e r i z a d o  p o r  a n a l  i s i s  
e l e m e n ta l  de c a r b o n o ,  h id r ô g e n o  y n i t r ô g e n o ,  e s p e c t r o s c o p i a s  IR 
y de RMN de ‘H y y e s p e c t r o m e t r î a  de m a s a s .
Los d a t o s  a n a l i t i c o s  (T ab la  16) son  c o n s i s t a n t e s  con 
una fo rm u lae  io n  [R h(quin) (dppm)]„ y [Rh(quin) (d p p e ) ]„ p a r a  e s t o s  
c o m p u e s to s .
Con o b j e t o  de c o n f i r m e r  l a  n a t u r a l e z a  monomera  o 
d im é r l c a  de e s t a s  e s p e c i e s  s e  han r e a l i z a d o  l o s  e s p e c t r o s  de 
m asas de ambos d e r i v a d o s .
E s t u d i o  p o r  e s p e c t r o m e t r i a  de masas
El e s p e c t r o  d e l  c o m p le jo  con dppm (F ig .  VII) p r é s e n t a  
e l  p i c o  de mayor masa a m/e 659, que c o r r e s p o n d e  a l  v a l o r  d e l  
p e so  m o l e c u la r  de l a  e s p e c i e  monômera, [Rh(quin) (dppm)] .  A p a r t i r  
d e l  v a l o r  m/e 270, e l  e s p e c t r o  e s t é  aumentado 20 v e c e s ,  de modo 
que l a  i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  d e l  p i c o  m o le c u la r  e s ,  como e r a  de 
e s p e r a r ,  muy b a j a ,  d e l  0.5%.
Se ha  l l e v a d o  a cabo  una s i m u l a c iô n  de l a  d i s t r i b u c i ô n  
i s o t ô p i c a  d e l  io n  m o l e c u la r  (F ig .  V I I I ) , en  l a  c u a l  s e  o b s e r v a n  
s o l o  t r è s  p i c o s  c o r r e s p o n d ) e n t e s  a  l o s  v a l o r e s  M, M+1 y M+2. 
El p i c o  M+2 t i e n e  u na  i n t e n s i d a d  r e l a t i v a  d e l  7.19% con r e s p e c t o  
a l  p i c o  M, l o  que d a r i a  en  n u e s t r o  e s p e c t r o  un v a l o r  d e l  0.03%, 
dem as iad o  pequeno  como p a r a  s e r  d e t e c t a d o .
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F i f v j r a  V i t . -  C«p« t f U i ( q u i n ) ( d p p M )  |
I I / i l  Mg: U U P
659 m
6 6 0  3 3 . 5
661  ' . 1?
650 660 670 680 690 700 710
F i f u r %  V I I I . -  S l m u l a e i é n  d#  1& d i s t r i b u c i d n  d # l  i « n  m#l«
*#»#m d e l  ee m p w e e t#  [ R h ( q w im M d p p * l  ) .
1 2 0
Por o t r a  p a r t e ,  e l  e s p e c t r o  de m asas d e l  d e r i v a d o  con 
dppe no p r é s e n t a  p i c o  m o l e c u l a r ,  s i  b i e n  no a p a r e c e n  p i c o s  p o r  
encima de m/e 535, v a l o r  i n f e r i o r  a l  p e so  m o l e c u l a r  de l a  e s p e c i e  
monômera, [ R h ( q u i n ) ( d p p e ) ] ;  p o r  lo  c u a l ,  y t e n i e n d o  en  c u e n ta  
l a  t e n d e n c i a  a  l a  q u e l a c i o n  de d ic h o  l i g a n d o ,  puede  a s u m ir s e  una 
n a t u r a l e z a  monomerica p a r a  d i c h o  com pues to .
E s tu d io  p o r  e s p e c t r o s c o o i a  IR
Los e s p e c t r o s  IR de l o s  co m p le jo s  [Rh(quin)  (d p p e ) ] y 
[Rh(quin) (dppm)], tornados en  p a s t  i l i a  de KBr en  l a  r e g i o n  4000- 
-200  cm‘‘ s e  m u e s t ra n  en  l a s  f i g u r a s  73 y 76 r e s p e c t i v a m e n t e . En 
l a  t a b l a  18 s e  r e c o g e n  l o s  v a l o r e s  de l a s  f r e c u e n c i a s  de 
v i b r a c l ô n  mas c a r a c t e r i s t i c a s ,  a s i  como su  a s i g n a c i ô n .
Los v a l o r e s  a  l o s  que  a p a r e c e n  l a s  a b s o r c io n e s  
a s i g n a d a s  a l a s  t e n s i o n e s  v.,(OCO) d e l  g rup o  c a r b o x i l a t o  d e l  
l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o  (-1650 cm'^) , a s i  como l a  s e p a r a c i ô n  e n t r e  
l a s  t e n s i o n e s  (OCO) -  (OCO) =  300 cm‘  ^ p a r a  d ic h o  g ru po ,  so n  
i n d i c a t i v e s  de que en  l a s  n u e v a s  e s p e c i e s  o b t e n i d a s  e l  l i g a n d o  
2 - q u in  m a n t ie n e  su  c o o r d i n a c i ô n  ( N -0 )b id e n ta d a  a l  âtomo de r o d i o .
A d i c i o n a l m en te ,  l o s  e s p e c t r o s  p r e s e n t a n  b an das  
c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  l i g a n d o s  dppe o dppm m o d i f i c a d a s  p o r  l a  
c o o r d i n a c iô n  a l  âtomo de  r o d i o .  No s e  o b s e r v a n  b a n d a s  a s i g n a b l e s  
a l l g a n d o s  CO o NBD.
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E s tu d i o  p o r  e s p e c t r o s c o p î a  de  RMN de  y " P -
Los e s p e c t r o s  de RMN-^H s e  h a n  r e g i s t r a d o  e n  d i s o l u c i ô n  
de CDCl,, y se  m u e s t r a n  en  l a s  f i g u r a s  74 y 77 p a r a  l o s  d e r i v a d o s  
[Rh(quin) (dppm)] y [Rh(quin) (d p p e ) ] r e s p e c t i v a m e n t e  (T a b la  1 8 ) .
Ambos e s p e c t r o s  p r e s e n t a n  r e s o n a n c i a s  a s i g n a d a s  a  l o s  
p r o t o n e s  de l o s  g ru p o s  -CH,- s i t u a d o s  e n t r e  l o s  d o s  â to m o s  de 
f ô s f o r o .  L as  s e n a l e s  a p a r e c e n  en  c a d a  c a s o  como d o s  m u l t i p l e t e s ,  
i n d i c a t  iv o s  de l a  no e q u i v a l e n c i a  d e  l o s  do s  â to m o s  de  f ô s f o r o .
El e s p e c t r o  de RMN-"P d e l  d e r i v a d o  de  dppe  en  
d i s o l u c i ô n  de CDCl, (F ig .  78) p r é s e n t a  d o s  d o b l e t e s  a  8 5 7 .7  y 
5 7 .8  ppm, con un v a l o r  de  *J  (P-Rh) de  1 3 2 .9  Hz (T a b la  1 8 ) ,  
c o n s i s t a n t e  con l a  no e q u i v a l e n c i a  de  l o s  d o s  â to m o s  de f ô s f o r o  
ya  d e d u c id a  p o r  RMN-'H. La no e q u i v a l e n c i a  de  d i c h o s  â to m o s  puede 
s e r  e x p l i c a d a  s i  asumimos una  d i s t r i b u c i ô n  de l i g a n d o s  en  to r n o  
a l  âtomo de r o d i o  d e l  t i p o
p a r a  e l  com pues to  [Rh (quin) (dppe) 1 , en  l a  que  c a d a  â tom o de 
f ô s f o r o  s e  s i t u a r i a  t r a n s  a  l o s  â to m o s  d e  n i t r ô g e n o  y o x ig e n o  d e l  
l i g a n d o  2 - q u i n a l d i n a t o  r e s p e c t i v a m e n t e .
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F or  o t r a  p a r t e ,  e l  e s p e c t r o  de RMN-**P d e l  com puesto  
[Rh Iquin) (dppm)] en  d i s o l u c i ô n  de CDCl, (F ig .  75, T a b la  18) 
p r é s e n t a  t a n  s o l o  un  d o b l e t e  muy ancho  a S 1 3 .9  ppm, con una  
an c h u ra  de se r ia l  de 320 Hz y una  s e p a r a c i ô n  e n t r e  mâximos de 102 
Hz.
La a p a r i c i ô n  de s e n a l e s  a n c h a s  e s  b a s t a n t e  comùn en  
com pu es to s  con  l i g a n d o s  d i f o s f i n a  (131, 144, 145, 166, 1 6 7 ) ,
d e b id o  a  f l u x i o n a l i d a d  de l o s  c o m p le jo s .  En e l  c a so  e s t u d i a d o ,  
un c o m p o r tam ien to  f l u x i o n a l  de l a  m o lé c u la  [R h(quin) (dppm)] no 
p a r e c e  muy p r o b a b l e ,  d e b id o  a l  e f e c t o  g u e l a t o  de ambos l i g a n d o s .  
P a re c e  màs r a z o n a b l e  a s u m ir  que d i c h a  e s p e c i e  e x p é r im e n ta  en  
d i s o l u c i ô n  p r o c e s o s  de i n t e r c a m b i o ,  p ro b a b le m e n te  e n t r e  l a  
e s p e c i e  monômera [R h(qu in )  (dppm)] y su  d im ero  c o r r e s p o n d i e n t e ,  
[Rh(quin) (dppm )], .  Un c o m p o r ta m ie n to  a n a lo g o  ha  s i d o  e n c o n t r a d o  
p o r  F ryzuk  en  e l  com pues to  [ R h ( R - a l i 1) (dppm)] (168) .
Del e s t u d i o  r e a l i z a d o  s o b r e  l a  r e a c t  i v i d a d  de l o s  
co m p le jo s  [Rh (quin) (CO),] y [R h(qu in )  (NBD)] f r e n t e  a  dppe y dppm 
s e  pueden  d e s t a c a r  l o s  s i g u i e n t e s  r e s u l t a d o s :
-  En f u n c i ô n  de  l a  r e l a c i ô n  m o la r  R h z d i f o s f i n a  em pleada  l o s  
co m p ues to s  o b t e n i d o s  p r e s e n t a n  una  n a t u r a l e z a  monomeri c a  
( r e l a c i ô n  R h : d i f o s f i n a  1 :1 )  o d im é r i c a  ( r e l a c i ô n  R h i d i f o s f i n a
2 :1 )  .
-  Las e s p e c i e s  d i m é r i c a s  [Rh, ( q u in ) ,  (CO), ( f : - ^ ^ )  ] y
[Rh, (q u in ) ,  (NBD), ( / i - ^ ^ )  ] s ô l o  p r e s e n t a n  un l i g a n d o  d i f o s f i n a  
p u e n te ,  s i t u a c i ô n  poco  f r e c u e n t e  en  c o m p le jo s  b i n u c l e a r e s  de
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r o d i o  con l i g a n d o s  (P -P )d a d o re s  (1 6 5 ) .
Ha s i d o  p o s i b l e  l a  s u s t i t u c i ô n  de l o s  d o s  g ru p o s  c a r b o n i l o  d e l  
c o m p le jo  [Rh (qu in) (CO),] , o b t e n i é n d o s e  e s p e c i e s  monomer i c a s  d e l  
t i p o  [R h(quin) (d p p e ) ] y [R h(qu in )  (dppm)] ,  que no p r e s e n t a n  
i n t e r a c i o n e s  m e t a l - m e t a l .
El com pues to  [Rh (quin) (dppm)] c o n s t i t u y e  uno de  l o s  e s c a s o s  
e je m p lo s  de co m p ues to s  de r o d i o  con  un  û n i c o  l i g a n d o  dppm 
q u e l a t o .
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F ig u r a  C 2 .~  C#p#c%r# IR d « l c#m pw ##t# (R k g (q u in Ig (C O Ig (# -d p p m I ]
1I 0i \i# Pf’
F ig u r a  M . -  b p a c a r a  da RMR-^H d a l cem p uaata  I R h j I q u in lj I C O I j I v d p p B )  ]
4 0 . 8
3 6 . 6
3 5 . 5
4 2 . 0
r"- T "
F ig u r a  « 4 . -  C ap acara da »W > *^ P  d a l  c a a p u a a ta  t M t g t q u in l j iC O t j d f d p p a i )  |
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F i g u r a  * S . -  C a p r c t r a  IR d a l  c a e p u a s t a  [ R h g i q u i n l g i O O I ^ i p - d p p a )  |
tMi,(quin),(CO),(ifdppa ) IFigura *#.- bpacara da M M
i
¥ — »
F ig u r a  S T .-  b p a c t r a  IR d a l  caaipuaaaa ( R h ,( q u ln ) , ( I B O ) ,( ) i - d p p n )  ]
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M*wrm E a p c c t r *  d# d « l  c a a p u a s t *  |W h g l q « U n ) g ( W # D l g ( # - d p p a l  )
Ref.{ 82.0 ppm
mm
lap IM 10# #0
P i g u r a  • • E s p a c t r a  d a  IM I ** P  d a l  e a a p u a a a a  ( i m g ( q u l m ) g ( M » 0 | g ( p - d p p m )  1
P lg u r a  T O .- E a p a c tr a  IR d a l  c a a p u a a ta  (R h g (q w ia |g (N R D |g ( |i -d p p a H
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r i ( u r a  71.-  E « p « c tr «  de RMI-^M d e l  c e a p u e e t e  (R h ,(q u « n lg (W m O |,(M -d p p e U
Ref.: 82.0 ppm
d e l  c e a p u a e t e  |R h g (q w in |g ( lim D lg (# -d p p e HFifur* ? % K#p#«tr* ë#
figw rm  1 $ .*  E # p # # tr#  X> ë # i  cmmpummtm ( M i( q u in H ë p p m |]
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P i f u r *  7 4 t # p # c t r #  4« FfW-*M 4#1 q u i n ) ( d p p » )  ]
P ig u r #  7 5  -  E m pectr#  d# d e l  eem p uee»* ( » i ( q a i n )  (d p p a ) ]
a
P i f u r e  T P .-  E m peetr#  tR dml eem puem te I R h ( q u in ) ( d p p e ) |
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F i g u r a  7 7 . -  E s p e c t r o  de RMN-^H d e l  com pues to  [ R h ( q u i n ) ( d p p e ) ]
R é f . : 8 2 .0  ppm
f
im sM
F i g u r a  7 8 . -  E s p e c t r o  de RMN-'*P d e l  com pu es to  [R h(qu in )  (dpps) ]
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I I .  4. ESIUDIO DE IA REMCnVIDAD DE LOS CXMUESIOS [RhCquin) (00) |P(R-C;^,),  | ] 
(R -  4 -0 ^0 .  4 -0 ^ ,  4-Cl, 4-F. 3 - 0 ^ ,  2 -0 ^ )  OON I, Y 0 ^ 1 ,
Han sido estudiadas la s  reaccicnes de los  ccmplejos de rodio (I) 
e  i r id io ( I )  [M(C1) (00) (H ■ I r ,  Iconplejo de Vhdca)] con I,
y Q ^ I .  Qi todos los  casos, ha sido postulada una ad ic icn  ox ida t iva  t r an s  de 
los g n ^ s  I  y o de los  dos grupos I  para j u s t i f i c a r  la  fom acion de los 
nuevos derivados CM(Cl) II) (Y) (CO) (H^)jJ (Y = I .  CH^ ) (36, 39 -  42, 44, 56) .
Itor o t r a  par te ,  recientenente Leipoldt y co l .  (47, 169) han 
estab lec ido  que la s  reacciones de ad ic icn  de Q ^ I  a complejos relacionados de 
rodio, transcurren  a t ravés  de un mecanismo iânico  Sj,2 en dos etapas del t ipo
(RhILL) (OOI (PR,) ]
Q ^ I  c i u . )  » » -d i
[R h(L U  ICO) (O ^ ) (P R ,)]*  r
[RhILL) (OOd^) (I) (H^)] - -  -  [Rh(LL) (CO) (O^) (I) (PI^)],
en e l  cual la  ult ima de e l l a s  requiere  una gecraetrîa de ad ic iôn  t r a n s  para  el 
ha luro  de a lq u i lo .
Los ccmplejos objeto de nuestro  estud io ,  [Rhiquin) (00) |P(R- 
-C^H,),|] (R = 4 -0 ^0 ,  4 -0 ^ ,  4-Cl, 4-F, 3 - 0 ^ ,  2 -d ^ )  , d e sc r i to s  en el 
apartado I I . 2 . 1 . , son considerados formalmente derivados del complejo de rodio 
[Rh(Cl) ICO) (PFI^),] anâlogo a l  de Va^ca, en e l  que e l  c lo ro  y un ligando
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fosfina  se han su s t i tu ido  por un ligando bidentado 2-quinaldinato; por e l lo  
se considéra de in te rés  el estudio de sus reaccicnes con I, y 0 ^ 1 ,  con objeto 
de évaluer la  influencia del ligando (N-0)dador sobre la  capacidad de 
adicionar noléculsis oxidantes.
For o t ra  parte ,  l a  inf luencia  de la  d ife ren te  naturaleza 
electrodonante de los ligandos fosfina , producida por la  d i s t i n ta  
electronegatividad y posicién de los  su s t i tuy en tes  del a n i l lo  fen i lo ,  también 
puede ser evaluada a través de las  mencionadas reacciones de ad ic icn  oxidativa 
de I, y 0 ^1 .
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I I .  4. 1. ESIUDIO DE IDS CCMEUESTOS [Rh(I) (0^1 (quin) (00) IPQ M ^R,),)] Y
DA (I); (quin) (00) |P (R -q H ,),|]  (R -  4<H ,0. 4 -0 ^ ,  4 P  4-01, 3 -0 ^ )
la s  reacciones de lo s  oompuestos planocuadrados DA (quin) (00) |P(R- 
-C;H,),1] (R ■ 4-01^0, 4 -0 ^ ,  4-F, 4-01, 3 -0 ^ ) ,  en (3^01, a  tem peratura 
ambiente, y con exceso de I, o de 0 ^ 1  con respec to  a  la  cant idad 
e s teq u io n é trica  1 :1 , oonduce con buen rendim iento a  la  foruaoion de especies 
cuyos datos a n a li t ic o s  y e^ ec tro sco p ico s  soncoherentescon la s  fom ulaciones 
propuestasD A (I), (quin) (00) IP (R-C^R,), (] o DA(I) (O^) (quin) (00) )P(R-C^R,), ] ] .
Las reaccicnes llevadas a  cabo se  rep resen tan  en e l  s ig u ie n te
esquema:
DA (I), (quin) (00) |P (R -q R ,) ,|]
I, (exc.)y 
[Rh(quin) (00) |P (R -qH ,), |]^
d ^ I  (exc.)''
DA (I) (d^) (quin) (00) |P (R -< iH ),|]
(R  «  4 - 0 1 , 0 .  4 - 0 1 , ,  4 - r .  4 - C l ,  3 -C H ,)
ESOUOft V
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Es In teresan te  destaca r que la s  reaccicnes del derivado 
[Rh(quin) (00) |P (2 -a^ -(^ l(,) , |]  no conducen en ningùn caso a  la  formaciôn de 
productos de adiciôn ox idativa, s i  b ien  e l c a râ c te r  bâsico  del complejo, en 
funciôn de sus datos e^ ec tro scô p io o s , podria s e r  considerado seme jan te  a l 
de la  especie [Rh(quin) (00) |P (4-O^O-C^l^), | ] , para e l  que s i  se ôbtienen e s te  
tip o  de productos. Ihmbién e l compuesto anâlogo [Rh (pyO) (00) |P (2-O^-C^l^), | ] 
ha dado lugar a  compuestos de ad ic iôn  o x ida tiva  de I , y (170) . Este
d ife re n te  comportami ento parece ind icar que lo s  mayores requerim ientos 
e s te r  i COS del ligando 2-quinaldinato  con respecto  a l 2 -p irid in ca rb ax ila to  son 
lo s  reqxxisable s  de la  d ife ren te  re ac t ividad observada en e llo s .
En todos los casos lo s  procesos tran scu rren  de forma mâs len ta  a 
medida que disminuye e l c a râc te r bâsico del compuesto planocxadrado de 
p a rtid a .
Los compuestos a is lad o s  son sô lid o s m icnrocristalinos, de color 
am arillo  los derivados de y marrôn lo s  diyodocomplejos. Son as tab le s  a l 
a i r e  en estaulo sô lido  y so lub les en Q ^C l,, acetona, CHCl,, etanol e t c . , s i  
b ien  se  ha ôbservado una len ta  descomposicién en d iso luciôn . Las medidas de 
conduct ividad e lé c tr ic a  en d iso luciôn  ponen de manif ie s to  e l ca râc te r neutro 
de todos los cxxnplejos.
todos los casos la s  especies se  han caracterizado  por a n â l is is  
elem aital de carbono, hidrôgeno y n itrôgeno (% bla 19), espectroscopîa IR y 
espectroscopîa de RW de y " P .
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Estudio por espectroscopU  IR
lo s  espec tro s IR de lo s  nueuos compuestos, tornados en p a s t i l l a  de 
KBr en e l in te rv a l o 4000-200 cm ^ , se  re cogen en la s  fig u ra s  79, 82, 85, 68 
y 91 (derivados de 0^1) , y 94 , 97, 100, 102 y 104 (derivados de 1,1 . Los 
v a lo res  de la s  frecuencias de la s  absorciones nés c a ra c te r is t ic a s  de lo s  
nismos, a s i como la  asignaciôn rea liz ad a , se  muestran en la  ta b la  20.
En todos los casos aparece una absorciôn  in tense  en la  zona 2070 -  
-  2038 cm'^, asignada a  la  v ibraclôn de ten s iôn  v(CiO) del ligando carboni lo , 
la  cual no p résen ta  variaciones s ig n if ic a tiv a s  en re lac iô n  con la  d ife re n te  
na tu ra leza  de los su s titu y en tes  de lo s a n il lo s  fe n ilo  de lo s  ligandos fo s f in a  
p résen tes en lo s  complejos. La p resencia  de una ûn ica banda de ten s iôn  
v(CiO) es in d ica tiv a  de la  fozmaciôi de un so lo  isômero en todos lo s  casos. 
La posiciôn  de e s ta s  bandas aparece d e ^ la z a d a  80 -  90 cm~^  p ara  lo s  derivados 
de 0 ^ 1  y 95 -  100 on"' para los derivados de I, hac ia  frecuencias mâs a l  ta s  
con respecto  a la s  tensiones v(C = 0) de lo s  productos de p a r tid a . 
v ariac iones obsevêulas son cons 1st ent es con una oxidaciôn form ai, en ambos 
C81SOS, del âtomo m etâlico , la  cual es lôgicamente superio r en e l caso de lo s  
diyododer1vados.
Ebn todo caso, se  ha ôbservado una no tab le  seme janza en lo s  v a lo re s  
de la s  tensiones v(C»0| de los derivados [R hd), (quin) (00) |P(R-C^R,), |]  y 
[Rh(I) (C3^ ) (quin) (CO) |P(R—C^H),|1 con respec to  a  la  que p resen tan  o tro s  
compuestos re lacionados con ligandos quela to  (0-0) (59, 169) o (N-0)dadores 
(58), y en especia l en lo s  complejos anâlogos IRh(I) (Y) (pyC) (00) |P(R-C^1^), |]  
(Y -  I ,  Q^) (21). todos esto s  casos hab ia  s id o  postu lada una d isp o sic iô n  
tr a n s  de lo s  grupos I  y o I  y I ,  por lo  que e s  p o sib le  su g e r ir  una
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d lsposicion  anàloga en los nuevos compuestos obtenidos por nosotros.
la s  absorciones asignadas a  la s  tensiones w  ^ (OCO) y v (OCO) 
del ligando 2-quinaldinato flhbla 20) no aparecen practicam ente modif icadas 
con respec to  a  la s  de los correspondientes eqpecies de p a rtid a  (Tbbla 2 ), lo  
que parece confirmar que en los nuevos compuestos se  mantiene la  coordinaciôn 
(N-0)bidentada de dicho ligando.
Los espectros muestran tauAién la s  bandas c a ra c te r is t ic a s  de lo s 
ligandos fo s fin a  modif icadas por coordinaciôn (112) .
Es de destacar que en la s  reacciones de ad iciôn  de 0 ^ 1  a  lo s 
complejos [Rh(quin) (CO) |P(R-C^l^), |]  no se  ha detecta&do en ningûn caso la  
e ^ e c ie  de ac llac iô n  intermedia, propuesta por L eipoldt en la s  reaccicnes 
anâlogas an tes mencionadas (169) , lo  cual no excluye que la» reaccicnes 
transcurren  por caminos anâlogos. Es posib le  que en e l caso que aqui nos ocupa 
la  velocidad de reacc iô i sea lo  su f icientem ente elevada como paura impedir la  
detecciôn de la  especie inteim adia de acilawziôn.
Estudio por espectroscopîa de RW de v " P -  (^ H)
Se han reg istrado  lo s  espectros de RMI de y " P  en d isoluciôn 
de CDCl, de todas la s  eqpecies obten idas.
Los espectros de RWMH de lo s  derivados 
[Rh(D (O^) (quin) (CO) |P (R -q R ,),|]  (R = 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  4-F, 4-Cl, 3 -0^) se  
recogen en la s  figu ras 80, 83, 86, 89 y 92 respec t ivamente, y lo s de los
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derivados tRh(I), (quin) (00) |P(R-C;H,),|} (R -  4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  3H3^) en la s  
fig u ra s  95, 98 y 105 respect ivamente. La ta b la  21 n u es tra  lo s  v a lo res  de lo s 
desplazaaientos quimicos (4) y constan tes de aooplamiento (J) de la s  sena les 
mâs c a ra c te r is t ic a s  de lo s  espectros, a s i  oomo su  asignaciôn.
Los espectros de de lo s  oonpuestos CRh(I) (O^) (quin) (00) |P{R-
-C^H,),1] (R = 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ , 3 -0 ^ ) p resen tan  dos sena les  en la  reg ion  
c a ra c te r is t ic a  de resonancia de lo s  protones del grupo Q ^ , lo  cual e s tâ  de 
acuerdo con la  e x is tencia de dos tip o s  de j ^ t c n e s  m e tilico s  en e s to s  
compuestos. Las resonancias se presentan en forma de s in g le te s  en la s  regiones 
de ô 3.78 -  2.06 ppm y 2.31 -  2.26 ppm, cuyas â rea s  r e la t iv a s  9:3 nos perm iten 
eusignar dichas resonancias a lo s  protones del su s titu y e n te  de lo s  a n il  los 
del ligando fo sfin a  correspondiente y a  lo s  del grupo unido a l métal 
respect ivamente.
lo s  derivados [Rh(D (0^1 (quin) (00) |P (R -q R ,) ,|]  (R = 4-F, 4-Cl) 
presen tan  una so la  sen a l, a  â 2.26 y 2.24 ppm respec t ivamente, asignada a l 
grvqx3 CH, unido a l âtomo m etâlico.
Los datos an te r io re s  son co n s is tan te s  con la  sugerida coordinaciôn 
a l âtomo de rod io  del grupo -O ^ en lo s  productos de ad ic iôn  de 0 ^ 1 .
EA la  regiôn de resonancia de lo s  p rotones arom àticos aparecen en 
todos lo s  casos la s  senales correspondientes a  lo s  protones de lo s  a n il  lo s  
fe n i lo  de los ligandos t r ia r i l f o s f in a  junto  con la s  correspondientes a l 
ligando 2-quinald inato .
Los espectros de FMI-*H de lo s  derivados [Rh(I), (quin) (CO) |P(R-
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muestran, de forma analoga a  lo s  de le s  derivmdos con Q^Z, la s  
senales correspcndientes a  lo s protones a rcn a tico s  de lo s  llgandos fo sfin a  y 
2-quinaldinato . Adicicnalmente, se  observan la s  sena les  correspond!en tes a  los 
grupos C3^  en lo s  cases de le s  derivados que ccntienen le s  ligandos PCR-C^i^), 
(R -  4 -0 ^ 0 . 4 -0 ^ , 3 -0^) .
En todos los casos lo s  aspec tro s de RW-'H indican la  presencia 
de un solo iscmero en d isolucion, en concordancia con la s  deduccicnes ya 
estab lec ld as per aspectroscopia IR.
Los espectros de RMJ-**P de los derivados 
[Rh (II (0^1 Iquln) (00) |PIR-C^H),|1 se  muestran en la s  fig u ras 81, 84, 87, 90 
y 93, y los de los diyododerivados en la s  fig u ra s  96, 99, 101, 103 y 106. La 
tab la  22 recoge los val ores de lo s  desplazami en tes  guimicos de la s  senales, 
constantes de acoplamiento y desplazami en tes  guimicos por coordinaciàn 
(ddP^PI) .
Los espectros de RMN-**P de todos lo s  ccmpuestos a is lados 
presentan una ûnica senal desdoblada por acoplamiento can e l àtcno de rodio. 
la s  val ores de la s  constantes de acqplamiento  ^J  (P-Rh) se  encuentran en e l 
in te rv a le  115 -  97 Hz, y son ccn sis ten te s  ccn un estado de oxidacicn formai 
+3 sobre e l âtorao de rodio (118). Eh todos lo s  casos se  observan valores màs 
a l to s  en lo s  productos de ad icion  de 0 ^ 1  ccn re ^ ie c to  a  lo s  que p resentan  
d ichas constantes para lo s diyododerivados, le  cual e s ta  de acuerdo ccn el 
mayor c a ràc te r oxidante del I , .
l a s  desplazamiento guimicos por coordinacién (68 p^P) ) (Tabla 22)
139
presentan  en general v a lo res  nés bajos que en lo s  co rre^ aondlentes conpuestos 
planocuadrados de p a rtid a  (Ibbla 3) , lo  cual parece in d ica r en lo s  productos 
de adiciôn una menor donaciân e lec tro n !ca de lo s  ligandos fo s f in a , como 
consecuencia del mayor numéro de coordinaciàn.
Contrariam ente a  lo comentado « i  e l e s tud io  por R W -"P de los 
compuestos [Rhiquin) (CO) |P tR -^ H ), | ] , lo s  va lo res  de 68 P^P) p resen tan  un 
aumento con e l increnento de la  capacidad elec trodonante  del su s titu y e n te  del 
ligando fo sfin a . Este d is t in to  conportamiento puede s e r  explicado sobre la  
base de que en la s  nuevas especies e l grupo 00 p résen ta  una menor p o sib ilid ad  
de acep tar densidad e lec tro n ica , lo  cual se  r e f le ja  en la  posic iôn  de la s  
correspondientes te n s iones vlOO) en lo s  productos de ad ic ion  resp ec te  a  los 
productos de p a rtid a . Esta disminuciôn im plicaria  una mayor e le c t rodw aciôn 
n e ta  de los ligandos fo s fin a  en e l orden
p(4-a^o-c^H ,), > P (4 -a ^ -q H ,) , > p |4 -F -q i i , l ,  > p (4 -c i-q H ,) ,  > p (3 -a ^ -q H ,) , ,  
co n sis t ente con los va lo res correspondientes de pi^ de lo s  mismos so lo  en el 
caso de la s  t r ia r i lf o s f in a ts  p a ra su s titu id a s .
Por o tra  p a rte , lo s va lo res  de 68p*P) encontrados en los 
derivados [RhII), (quin) (00) |P{R-C^H,), 1] son mayores que lo s  presen tan  los 
productos de ad ic ion  de d ^ I .  Este conportamiento e s  cdherente con una mayor 
donaciôn e le c tro n ic a  de lo s  ligandos fo s fin a  en lo s  diyododerivados, por 
e fe c to  de la  oxidacién màs e fec tiv a  del I ,  que del 0 ^ 1  a  lo s  ccmplejos de 
p a r t id a .
Del e stud io  rea lizado  sobre la  r e a c t iv idad de lo s  couplejos 
planocuadrados [Rh(quin) (00) |P(R-C^X,), j] f re n te  a  molécules e le c t r ô f l ia s  del
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tip o  Ij y 0 ^ 1  se pueden destacar lo s s ig u ien tes  resu ltad o s:
-  Se ha puesto de m anlflesto  la  a l t a  rxucleofilidad de lo s  coocuestos 
monocarbcnil icos de rodio  (I) mencionados. Eh la  nayoria de los casos ha 
sido posib le  obtener ccmpuestos de ad icion  ox idativa  en lo s  que e s t an 
présentes lo s grupos constituyen tes de la sn o lécu la s  adicionadas, I, y
-  La f a l ta  de reac t Ividad observada para e l derivado [Rh (quin) (00) |P (2 -d ^ -
pone de m anifiesto  que la  conjuncion de lo s  fac tu res  e s té ric o s  de 
los ligandos p résen tes en el su s tra to  planocuadrado es déterminante para 
la  fornaciôn de la s  especies oxidadas.
-  Eh base a l compor tam i ento general es razonable pensar que lo s  ccmpuestos 
[Rh (quin) (00) |P (R-C^H,), I ] pweden se r  u ti liz a d o s  como precursores de 
formaciôn de ccmpuestos con enlace Rh-M, u tilizan d o  e l su s tra to  métal ico 
apropiado.
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Tàbla 22 -  Oatos de los espectros de (8 (ppm), J  (Hz) I de los
oonw estos W hd) (Y) (quin) (00) |P(R-<:;H ),|] (Y « . I ;  R -  4 -0 ^0 ,
4 -0 ^ ,  4-P, 4-01, 3-CH ) .
CcBVuesto 8 68P»P) M (P -R h)
iFhlI) lO^) (quin) (00) |P (4-a^0-< ;H ,), 23.3 d 33.8 114.1
IRh(i) (O^) (quin) (00) |P (4 -a ^ -c ;H ,) ,| 23.6 d 31.8 114.1
[Rh(D (O^) (quin) (00) |P (4 -F -q ii ,) , |] 21.2 d 30.3 114.7
(RhII) (CH,) (quin) (00) |P (4 -C l-q H ,),| 21.2 d 29.8 115.3
[Rh(D (CH,) (quin) (00) |P (3 -0 ^ -q H ,) , | 24.0 d 29.45 114.1
[Rh(I), (quin) (00) |P (4 -a^ 0 -q ,H ,) ,|] 24.2 d 34.7 98.8
[Rh(I), (quin) (00) |P (4-a^-C ;,H ,),|] 25.3 d 33.5 109.3
[Rh(D, (quin) (00) |P (4 -F -q ii ,) , |] 23.9 d 33.0 100.1
[Rh(I), (quin) (00) |P (4 -C l-qM ,),|] 24.6 d 33.2 102.5
[Rh(I)a (quin) (00) |P(3-CH,-% % ),!] 26.5 d 31.9 97.6
•  : O i i a l v a n t a  C O C lj ,  H jPO^ ( # 5 » |  c»mm r a f a r a n c i a  a x t a r n a .
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I
r ig u r *  7 # . -  E s p a e tr *  IR d a l cam puaata (R h (I  MCHjI ( 4 u l n ) ( C 0 |  lR (4 -C M ,0 -C g H ^ ), 1 1 .
r i f u r a  K a p a e tra  da RMI-^H d a l  ea a p u a a a a  (■&( I )  IC t^ ) ( q u in )  (C O | IP( I ] .
R e f . :  6 9 2 9 . 4  Hz
H A M
# 1 S«p«c%r« 4m
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r i c » r >  E » p » c tr »  IR  c s a p u s a t *  [Rh( I  ) (C H , I ( q u in )  (CO) IR( 4 -C M j-€ ,H ^  I ,  1 1 .
V
F iq u rm  # 3  -  E a p a c t r *  4«  RMM-*H d a l  c a a ip u a a a a  |R )t( I )  (C H j) ( q u i n )  (CO) IP (4 -C I^ -C g H ^ )  j  I ) .
Ref.: 82.4 ppm
m m m
P i f u r s  #4  E a p a e tr *  da R ) « - ’ *P  d e l  aea p u ea  a l R h ( I ) ( d ^ X q u in ) ( C O ) IP I d -O ^ -C ^ H ^ I ,11 .
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i
F i t u r a  # 5  -  C a p a c t r a  IR  4 a t  a a a ip u a a ta  [R k l I K O ^ I I q u i n l  (COI IR |4 -R ~ C ^ H ^ I^  • I •
R ifu r a  # # . -  E a p a c a ra  da H d a l  «am pw aaaa (M i( t |  (CM, M q u ln H C O ) tP ( 4 - r - C g H ^  ) ,  I ] .
ü
R e f . :  8 2 .4  ppm
r i ( u r a  « T .-  b p a e a r a  da d a l «ampwaaaa |l>h( 1 ) ( 0 ^ 1  (q u in t(C D ) IP (4 - r -« ^ M ^ ) ,  I ] .
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a
» — *
F ig u r a  C a p a c t r a  IM Wal c a a p u a s t a  (R h( I )  (C H ,) ( q u i n |  (C 0 | IF (4 - C l-C ^ N ^  I ,  I ]
F ig u r a  E a p a c t r a  d a  d a l  c a a p u a a t a  (R h( I ) ( C H j ) ( q u in ) ( C O )  IF (4 -C 1 -C ^ M ^ Ij I ] .
R e f . :  8 2 .4  ppm
KSÉbW S
>M Ma IM i t t  aaa
■ l . i a i - ü J t» 
«M 
F if u r a  # 0 E s ^ e t r #  W# * # # -
149
/l/H i
i
E «p*c«r*  I #  « « m p v f  (HiC 0 0 )  t^ O -O I |- C g M ^ ) | I ]  .
r i ( u r a  9 3 . -  E a p a e tr *  da RMN-*H d a l am puaata (M i( I )  (C M ,) ( q u in )  ( 0 0 )  IP (3 -C M ,-C ,H ^ )2 1 ) .
R ef . : 8 2 .4  ppm
ta..iH.)afc j>i,.m-3mL
•  ■ • M  <• M
P Jgu ra  9 *  E a p a c tr a  d a  IM H **P  d a l aam p aaat*  |9 f c ( l ) ( C l^ ) ( q « i l a ) ( C 0 )  IP (3 - G 1 ^ - C ^ H ^ ),I ] .
IM l<0 IM MP
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i
r i f u r a  #4  -  b p a c i r *  M  d * l c * a ^ u s « t*  (R k( D j t q u i n I  ( 0 0 )  11 .
F ig u r a  t S . -  K #p #«tr*  d« IBM 4«1 « •■ p u a s ta  (Rl>( I>2 ( q u in ) ( 0 0 )  I P (4 -C H jO -C ^ ^ IjI  ] .
R é f . : 82 . 0  ppm
F ig u r a  # e . -  E a p a c tr a  dm  d a l c a a p u a a ta  [R h( I j^ C q u ln ) (CO) IP (4 -C H ,0 -C ^ N ^ |j 1 1 .
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P lg u r *  « T . -  C a p a c i r *  IR  * • !  cam pw rn*# (R b ( i l j ( q u l n ) I O O )  l R ( 4 - 0 ^ - C j l l ^ I  j  11 .
F ig u r a  S t . -  b p a c i r a  4m RW (-*H 4 a l  c a a p u a s a a  (R h( D ^ C q u in H C O )  I ] .
R e f . :  82 . 4  ppm
il
■to CO M « o n
F ig u r a  # # . -  E a p a c tr a  da R M I-**F d a l c a a p u a a ta  |R k t I ) q ( 4 u l n |  ICO) I F ( 4 - C H |- ^ H ^ ) j  i ]  .
in  100
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I
P i t u e *  1 0 0 . -  I a p « c i . r *  IM d * l  c a a p u a s t a  (* h (  I ) j ( q u l n )  ( 0 0 )  lP C 4 -P -C g M ^),  I ] .
Ref.: 82.4 ppm
P l | u r a  1 0 1 . -  K a p a e t r a  d a  MMI- ( ) & ( I ) ; ( q u l n ) ( C 0 ) I P ( 4 - P - C g H ^ ) , l ) .
i
V—»
r i f u r a  1 0 :  . -  E a p a c tr a  IR d a l  c a a p u a a ta  (IS>( D ^ i q u l n )  (CO) I P ( d - C l - C g M ^ ) ] .
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Ref.: 8 2.4 ppm
r t f u r a  I M . -  E a p a c t r a  tfa R » « -* ^ P  d a l  c a a p u a a t a  ( im i  X ) , ( p u l n ) ( 0 0 )  • 1 .
E a p a c t r a  IR  d a l  c a a p u a a t a  (R h ( I ) j ( q u i n |  (CO) IR (S -C H j-C g H ^ )^  I ] .
M p u ra  ID * . -  E a p a c tr a  da RW -^H  d a l c a a p u a a ta  (Rbl Ilg(quia) (CO) IR (3-C )^ -C gM g)g  I ]
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Ref.: 82.4 ppm
F k p u ra  l O e . -  E a p a c t r a  da IM I da 1 c a a p u a a t a  (R h l I  ) g ( q u i  n  ) (CO) IP ( l-C H ,-C g H g  >g i ] .
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I I .  5. ESTUDIO CEIAREACnvIDAD DE LOS GCKUESZDS R i  (quin) (00) |P (R -< ;H ,),|] 
(R -  4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  4-F, 4-01) CON EERIWDOS DE KROJRIO 
(X -  C l, SON, Œ , OOOCF,) .
Sgngidgrftgjqncg générales
El concepto de basicidad  métal ica  ha sido  an p liaaen te  extendido 
a l conslderar e l hecho de que los couple jos de métal e s  de tra n s ic ic n , en bajos 
estados de oxidacicn, se  comport an como dadores de e le c t  rones  f re n te  a  âcidos
de Lewis.
Las in teraccicnes en tre  couple jos bâsicos, v ia  âtcmo métal ico 
c e n tra l, con derivados m etàlicos como âcidos de Lewis, ha perm itido la  
formaciôn de enlaces métal-métal en conplejos dencminados dador-aceptor.
p a r t ic u la r ,  la s  in te racc icnes de conpuestos de mercurio (II) con 
conplejos de métal e s  tran s ic iô n , ampl lamente estud iadas (171), tien en  lugar 
« i  general mediante dos tip o s  de reacciones de ad ic iôn  que conducen a  la  
formaciôn de en laces N-Hg:
-  Si e l complejo del metal de tra n s ic iô n  es  r ic o  en e lec tro n es , se  comporta 
rrmn base de Lewis y forma un aducto dador-acqptor ccn e l  derivado mercûrico 
(74).
Por tan to , couplejos planocuadrados monovalentes d a rian  lugar en e s te  caso 
a  la  formaciôn de eqpecies pentacoordinadas s in  variac iones su s ta n c ia le s  en 
e l  estado formai de oxidaciôn del m etal.
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-----------> I^M—Hg3^
En re lac io n  ccn e s te  tip o  de reaccicnes e s  de sen a la r la  formaciôn de las  
especies de rodio  de tip o  aducto [Rh(X) (OODI l,2HgCl, y [Rh(Cl) (OOD) (U ]Hc% 
(72, 172) en tre  o tra s .
Si e l complejo metal ico de tra n s ic iô n  e s  menos bâsico , pero sqnropiado para 
la  oxidaciôn, se  foxman productos de adiciôn ox idativa  (78 -  80. 173) , en 
los que un entom o tetracoordinado in ic ia l de un àtono cen tra l 
monovalente p a sa ria  a  hexacoordlimdo, y su estado formal de oxidaciôn 
aumentaria de +1 a +3.
HgX HgX
L ^ l  L L I X
L,M 4. H9)q ------------ > y/o
I ^  L I ^  L
X L
Di e s te  C21SO, la s  reaccicnes pueden in c lu ir  adenas procesos de intercambio 
de ligandos (108, 174) o de elim inaclôn ox idativa  (81, 175, 176).
Relacionado con e s te  ultim o tip o  de reaccicnes es de senalar e l 
conportaraiento del complejo de Vaska, [Ir(Cl) (00) (F E ^ ),] , con derivados de 
mercurio I I I ) . Los productos obtenidos indican la  fo rsac iôn  de « ilaces  Ir-Hg, 
y la  consiguiente oxidaciôn del âtomo de i r id io .  S in endbargo, e l conpuesto 
anàlogo de rod io , [RhlCD (00) (E R ^),], no expérimenta reaccicnes sim ilares 
fen te  a  ccmpuestos de Hg ( I I ) , debido probablemente a l  menor ca râc te r 
n u c leô filo  de e s te  con resp ec te  a l  couple jo de Vaska (20). No obstan te , s i  se 
han a is lad o  una s e r ie  de ccmpuestos de ad ic iôn  ox idativa  con enlace RhrHg 
u tiliz an d o  su s tra to s  relacicnados [Rh(OD (OO) (R ^),] como especies de p artida .
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en la s  que lo s  ligandos P-dadores son nas bâsicos y menos voluainoaos que la  
t r i f e n i l f o s f in a  ŒR^Et, H^PO^SPh, R ^K l^a^SFh) (78); o taab ién  a  p a r t i r  
de conplejos con ligandos bâsicos (N-0)dadores oomo 2-pyC (79) o aoq (22).
Por o tra  p a r te , reacciones de HgCl, con conplejos b in u c leares  de 
rodio  dan lugar en muchas ocasiones a  coeqpuestos con en lace RhrHg-Rti (81, 82).
l a  c ^ a c id a d  aceptora de o tr a s  sa le s  m ercûricas, del tip o  a c e ta to  
o tr if lu o ro a c e ta to , ha sido  poco investigada (177) . Eki p a r t ic u la r ,  se  conoce 
la  formaciôn de ztductos con tr if lu o ro a c e ta to  de mercurio (II) de 
carboniloconplejos de manganeso y ren io , del tip o  lCp(00)jL.Hg(OOOCFj), (M ■ 
-  Iti, Re) (84) , y se  ha cooprobado que la  e s ta b il id a d  de d ichas esp ec ies  se  
ve determinada por la s  c a ra c te r is t ic a s  mâs o menos b âsicas de lo s  ligandos L 
p résen tes en e l conpuesto in ic ia l  (85) .
En lo  re fe re n te  a la  quimica de rodio  e  ir id io co n p le jo s , e l ûnico 
antecedente conocido es la  reacciôn de «idiciôn o x ida tiva  de Hg (OOOCF,), a  la s  
especies [M(C1) (00) (R h ,) ,]  (M « Rh, Ir) (177). E llo  parece in d ica r una mayor 
a p ti tu d  del grupo tr if lu o ro a c e ta to , con respec te  a l 01, para  e s ta b i l iz a r  
especies con en lace Rh-Hg.
Es de in te ré s  sena la r que lo s  conpuestos ob to iid o s por reacciôn  
de conplejos bâsicos de métal e s  de tra n s ic iô n  con Hg (OOOCF,),, adicicnalm ente 
a l sugerido en lace m étal-m ercurio, pieden p re sen te r d ife re n te s  
estereoquim icas, en funciôn de la  n a tu ra leza de la  coordinaciôn del grupo 
carb o x ila to  como puente, monodentado o  bidentado.
Bi ausencia  de datos e s tru c tu ra le s , l a  espectroscop ia  IR se  ha
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u tlliz a d o  para d ilu c ld a r la  na tu ra l eza de lo s  grupos carbox ila to  (178 — 180) , 
fundamentalnente sobre la  base de la s  posic icnes de sus v ibraciones de 
tension .
Dado e l c rec len te  in te ré s  sobre la  invest igacion de conpuestos con 
enlace metal-metal heteronuclear, hemos considerado oportuno u t i l i z e r  la  
capacidad basica  de los conplejos monocarboni 1 ioos de rodio  (I) del tip o  
[Rh(quin) (CO) |P (R-C^H,), | ] para former po sib les  conpuestos con enlace Rh-Hg 
a traves de sus reaccicnes ccn derivados de mercurio (II) como âcidos de Lewis.
En e l cap itu lo  a n te r io r  hemos corapr obeuâo que la s  e q e c ie s  bâsicas 
[Rh (quin) (00) |P (R-C^H,), D sufren  procesos de ad icion  ox idativa en sus 
reacciones con I, y Q ^ I. Por e l lo  e s  también zazcnable pensar que dichas 
especies puedan se r  oxidadas ccn derivados de Hg (II) favoreciendo en todo ca so 
la  formaciôn de ccmpuestos ccn enlace Rh-Hg.
En e s te  cap itu lo  se describen la s  reacciones de los conpuestos 
[Rh (quin) (CO) |P (R-^H,), I ] fren te  a HgX, (X » Cl. SCN, CN) y Hg (OOOCF,),, y la  
carac te rizac iôn  de los productos heterom etal icos formados. Las reacciones 
llevadsis a  cabo se  recogen en e l esquema VI:
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H(X
[Rh(quin) (001 |P (IM ;H ,),|]
)
Hg (OOOCF,),
[Rh(OOOCF,) (HgOOOCF,) (quin) (00) |P(R-<;H,), |1 
(mezcla de iscmeros)
DRh(OOOCF,), (quin) (H,0) |P(R-C;H,), j J
(R :  4 -C H ,0 , 4 -C H - , 4 - F .  4 - C l ) .
(X = C l , SCN, C N ).
ESQUEMA VI
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I I .  5. 1. ESIUDIO K  LOS OGHEUESIDS
tRhlCl) (H ^l) (quin) (CO) |P (R -q ii,) , |]  .2HgCl,,
[Rh(SCN) (HgSCNl (quin) (CO) |P(R-C;H ,),n 7
tRh(Ofl (HgCN) (quin) (00) |P(R-{^R,),|] (R « 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  4-F. 4-01)
l a  reacciôn en aoetcna de le s  ccmpuestos monocarboni l ic e s  
[Rh(quin) (00) |P(R-C^l^), |] con HgCl, en proporciôn molar Rh:Hg 1:3 , conduce a 
la  formaci&i de lo s  productos fom ulados oomo [Rh (Cl) (HgCl) (quin) (OO) |P(R- 
-C^H,), |]  .2H^1, en base a  sus datos a n a li t ic o s  y espectroscopicos. Menores  
proporciones molares de HgCl, conducen a  la  formaciôn de mezclas de productos 
en la s  que e s ta  p resen ts la  especie monocarboni 1 ica  in ic ia l .
Los derivados [Rh(SCN) (HgSCN) (quin) (00) |P(R-C^R,), |] y 
[Rh(Œ) (HçCN) (quin) (00) |P(R-C^Ii,), |]  se  obtienen por reacciôn  en acetcna de 
lo s  ccmpuestos [Rh(quin) (CO) |P(R-QR,), |]  con e l  correq iondien te  pseudohaluro 
de mercurio en lig e ro  exceso (10%) con respecte  a  la  proporciôn molar RhiHg 
1:1. Mayores proporciones de Hg}^  (X = SCN, CN) dan lugar a  la  formaciôn de 
mercurio m etàlico y de productos de desccnposiciôn.
Los nuevos derivados con HgCl, son sô lid o s  m ic ro c ris ta l inos de 
co lo r am arillo -naran ja , y naranja o am arillo  lo s  productos de reacciôn con 
Hg(SCN), o KgfCN), respectivamente. Todos e l lo s  son no e le c tro l i to s  en 
d iso luciôn  de acetcna 10r*M, y presentan  b a ja  so lu b ilid ad  en lo s  d iso lven tes 
orgânicos hab itu a le s . Son relativam ente e s ta b le s  una vez a is la d o s , s i  b ien  en 
d iso luciôn  o en suspension evolucionan con pérd ida de 00 y depôsito  de Hg 
m etàlico , dando lugar a mezclas de productos que no han podido se r  
carac terizados. E sta tendencia a  la  descomposiciôn se  acentûa aûn màs en los
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derivados de HglOO,.
Los ccmpuestos se han ca rac te rizad b  por a n à l i s i s  elem ental de 
carbono, hidrôgeno y nitrôgeno (làb la  23), medida de la  conductiv ided 
e lé c tr ic a ,  e ^ e c tro sc o p ia  IR y en algunos casos por espectroscop ia  de RMi de 
*H y " P .
E studio Por espec troscopia IR
Se han reg istrado  los eq m ctro s  IR en p a s t i l l a  de KBr, en la  
rég ion  4000-200 en**, de lo s  nuevos conpuestos obtenidos. Los espectros de lo s  
derivados [RhlCD (HsKZl) (quin) (00)|P(R -<^li,),|].2H ÿ:l, se  muestran en la s  
f ig u ra s  107, 110, 111 y 112, lo s  de lo s  derivados
[Rh(SCN) (HgSCN) (quin) (00) (PtR-C^H,),Il en la s  f ig u ra s  113, 115, 116 y 117, y 
lo s  de lo s  derivados [Rh(CN) (HgCN) (quin) (00) |P(R-€^1^),|] en la s  fig u ras  
118 -  121. Los v a lo res  de la s  absorciones mas c a ra c te r is t ic a s  de lo s  ligandos 
p résen tes  en e s ta s  especies a s i como su  asignaciôn  e s tân  recopilados en la  
ta b la  24.
Eh la  région 2050 -  2040 cmT* de lo s  e l e c t r o s  de lo s  derivados 
de HgCl, se  observa una ûnica banda, in tensa  y  aguda, a tr ib u id a  a  la  v ib rac iôn  
de ten s io n  v(CvO) del ligando carbon ilo , lo  que parece in d ica r la  formaciôn 
de uno so lo  de lo s  po sib les  iscneros.
Los espectro s de los derivados de Hg (SCN), y Hg (CN), p resentan  en 
e l  in te rv a lo  2160 -  2040 cm'* t r è s  bandas, de la s  cual e s , la  que aparece a  
menor frecuencia  (2060 -  2040 cm'*) se  ha asignado a  la  ten s iôn  v(C*0) del
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grupo carbonilo . por analogie ccn lo s  derivados de HgCl,.
El aumento del va lo r de la  tension  v(C*0) , de —80 cmT* para la s  
especies de H ^ l,  y Hg(SCN), y d e —100 cm'* para  lo s  derivados de HgKN),, con 
respecto  a la  miama vibraciôn de lo s  e^m ctro s de lo s  productos de p a rtid a , 
es co n sis tan te  con un aumento en e l estado de oxidaciôn formai del âtomo de 
rod io , de +1 a  +3, e l cual puede se r  parcialm ente a tr ib u id o  a  la  formaciôn del 
enlace Rh-Hg (78 -  81) . La formaciôn adicional de un en lace Rh-X J u s tif ic a r ia  
e l estado de oxidaciôn prc^xiesto. En consecuencia, la s  reacciones estudiadas 
Fueden in c lu irse  dentro de la s  ya mencicnadas de ad ic iôn  ox idativa.
Los valo res de la s  to is io n es v(CrO) deducidos de los espectros IR 
de lo s  derivados de H ^ l, y Hg (SCN), son anàlogos a  lo s  encontrados para lo s 
productos de ad iciôn  oxidativa de d ^ I  a  lo s  congxiestos monocarbcmî 1 icos 
in ic ia l  es (Tâbla II) . Este hecho perm ite su g e r ir  una semejanza en la  
natu ral eza de lo s  enlaces formados en ambos tip o s  de productos de adiciôn 
ox idativa , por lo  que se puede asumir un c a râc te r covalente de los enlaces 
Rh-HgX (X » C l, SCN) de los nuevos conpuestos. S in embargo, en los espectros 
IR de lo s  productos anàlogos de atdiciôn de Hg(CN),, la  ten s ion  v(C*0) aparece 
a  va lo res  sem jantes a  lo s encontrados para lo s  diyododerivados, lo  que parece 
e s ta r  de acuerdo con la  formaciôn de enleices m étal-m étal mâs polarizados.
Por o tr a  p a rte , cabe sena la r que den tro  de cada s e r ie  no se 
producen variac iones ^ irec iab le s  del va lo r de la  frecuencia  v(C*0) con e l 
cambio de basic idad  de la  fo s fin a . Asi pues, e l ligando carbonilo  no parece 
se r  especialm ente receptivo  a  la s  m odificacicnes e le c trôn icas producidas en 
e l cen tro  m etàlico por la  presencia  de ligandos de d ife re n te  capacidad 
electrodonante. Es posib le su g erir que e l enlace métal-métal sea  responsable
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parc la ln en te  de acep ta r e s ta s  nod ificaciones.
Tabla I I . -  Val o res comparât ivos de la s  frecuencias v(C«0| y v ,  (000) (cm  ^I 
para lo s  congpuestos [Ri(X) (Y) (quin) (00) |P(4-O^0-C^l^), | ] .
X Y v(C*0) V. (000)
I I 2060 1658
I 2040 1661
Cl HgCl 2040 1633
9CN HgSCN 2040 1662
CM HgCN 2060 1650
[Rh (quin) (00) | P (4-O^O-qH, ), | ] 1959 1658
la  region 2145 -  2106 onT* y 2160 -  2128 onT^  lo s  espec tro s de 
lo s  compuestos [Rh(X) (HgX) (quin) (00) |P  (R-C^H, ) , 11 (X > 9Œ , CN) p resen tan  una 
banda in tensa  con un hombro acusado, asignadza a  la s  v ib rac iones de tension  
v(C>N) de lo s  grupos tio c ian a to  y cianuro respectivam ente.
La p resencia  de dos tensiones v(C?N) en e s t  os casos se puede 
jx is t if ic a r  en base a  la  d ife ren te  n a tu ra leza  de lo s  grupos pseudohaluro 
enlaizados a  lo s  atcmos de rodio y mercurio (80, 181, 182) , consistentem ente 
con la  formula propuesta, [RhtX) (HgX) (quin) (00) |P (R -^1^), | ] .
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Los val ores a  lo s que aparecen d id ia s  v ibraciones d if ie re n  
notablenente de lo s  que pr esentan la s  no lécu las Hg(CNl, y HglSCN),, 2195 y 
2116 cnf^ para  cianuro y tio c ian a to  respectivaaente  (183) .
Por o tra  p a rte , en la  region de tension  v(C»N) de los eq iec tros 
IR de lo s  derivados de Hg(SCN),, la  banda que aparece a  menor frecuencla 
(2110 -  2106 an'^) se ha asignado tentâtivam ente a  la  absorcién  v(C<N) del 
grupo tio c ia n a to  unido a  rodio, m ientras que la  banda a  v a lo r nâs a l to  (2145 -  
-  2135 on'*) se ha asignado a  la  tension  v(C*N) del grupo Rh-Hg-9CN, por 
comparaciôn con o tro s  e jesp los d e sc r ito s  en la  b ib l io g ra f ia  para unidades del 
tip o  M-Hg-SCN (173, 183) . El aumento observado de la  tension  v(CsN) del
grupo tio c ia n a to  con respecte a l Hg(SOf), l ib re  (2116 cnf^) puede se r
a tr ib u id o  a  un canbio en la  constante de fuerza del enlace C-N o a  la  
forroaciôn de un pwente en tre  dos métal es.
No ha sido posib le  e s tab lece r con p rec is io n  la  naturaleza
coord inativa, a  trav és del nitrôgeno o del azu fre , del grupo tioc ianato  
enlazado a l àtono de rodio. E llo  se debe a que leis frecuencias v(C-S), que 
son la s  nés in d ica tiv as  del modo de enlace (184) , no han podido se r asignadas 
certeram ente, dadas la s  fu e rte s  absorciones de los ligandos fo sfin a  en e s ta  
zona (900 -  690 csT^) . Nb obstante, datos b ib l iog ràficos sugieren que una 
coordinaciôn v ia  azufre  es la  mas adecumia a  lo s re su ltad o s expérimentales 
(184).
l a s  vibraciones de ten s ion  v , (000) y (000) del grupo
carbox ila to  del ligando 2-qu inald inato  en lo s  productos de ad iciôn  oxidativa 
de Hg(SCN); y Hg(Œ), son asignadas a  la s  bandas de fu e r te  in tensidad que 
aparecen en lo s  in te rva lo s 1662 -  1650 y 1338 -  1323 cm“  ^ respect ivamente
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(% bla III , y son concordantes con la  coordinaclon c a ra c te r i s t ic a  
(N-0 )bidentada del ligando 2-quin a l atono de rod io , de forma analoga a  la  
d e sc r ita  anteriorm ente para los productos de p a r t id a .
co n traste , la s  tensiones (OOOi p ara  lo s  conplejos
CRh(Cl) (HgCl) (quin) (001 |P(R-C^H,), j] .2HgCl, aparecen a  frecuencias a&s ba)as 
(1635 -  1628 cnfM (Fig. IX). E sta ao d if ic ac ién  fwade s e r  te n tâ t  ivaaente 
explicada sobre la  batse de la  e x is to ic ia  de in te racc icn es  in te r  o 
intramoleculaures a  través del oxigeno no coordinado del grupo ca rbox ila to . 
Dado que la s  v., (000) de los derivados de ad ic ion  o x id a tiv a  de I , y d ^ I  no
se ven sensiblem ente modificadas con resp ec te  a  la s  de lo s  compuestos
planocuadrados de p a rtid a  fTabla II) , parece apropiado su g e r ir  que una 
in te racc iôn  v ia  carbox ila to  con o tro s  cen tros m etalicos puede s e r  responsable
1(00 lowin'*) IM
r i f u r *  X X .- C a a p a r « « ita  4 #  a a p a a t r a s  XR 4 *  l # a  ««rnpu##»»»
( -------- ) tR h ( C l) ( l lB C l) C q « a n ) (C O ) IR |« - r - C ^ ^ ) , l l . lH ( C l ,
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de la s  m odificaciones obsexvadas. Dicha in te racc iô n , como veremos a  
ccntinuaciôn, debe tener lugar con la s  moléculas de haluro  de mercurio 
ad ic ionales .
Eh la  région de bajas frecuencias (400 -  200 car') c a ra c te r is tic a  
de la s  v ibraciones de tension métal-halôgeno, lo s  conpuestos de adiciôn 
ox idativa  de HgCl, muestran gran profusion de bandas, cuya asignaciôn ré s u lta  
coDipleja en base a  considerar los sigu ien tes puntos:
-  Por una p a rte , lo s conplejos planocueidrados de pa rtid a , 
[Rh(quin) ICO) |P(R-C^H), | ] , muestran cuatro absorciones en la  region de 355 -  
-  225 cm"' , a tr ib u id as  a  v ibraciones de lo s  ligandos 2-guin y fosfina  
su s titu id a .
-  Etor o tra  p a rte , la  adiciôn de los grupos Cl y HgCl a  los 
ccnplejos mencionados determinan la  presencia de dos nuevos enlaces métal- 
-halôgeno: Rh-Cl y Hg-Cl, cuyas frecuencias de ten s ion , de acuerdo con datos 
b ib l iog ràficos (74, 78, 80) deben aparecer en e l in te rv a lo  ob je to  de nuestro 
estud io .
Tbdo e l lo  détermina una notable ccople jidad  en e s ta  zona, por lo 
que no es posib le  estab lecer asignaciones correctêis con to ta l  certeza. No 
obstan te , y en funciôn de un estud io  comparâtivo en tre  lo s  espectros IR de los 
productos de p a rtid a  y los de lo s productos de reacciôn  con d iferen tes 
aceptores Hg)^, pueden estab lecerse  algunas deducciones de in te ré s .
Para lo s  productos de adiciôn  ox ida tiva  de H ^ l , , adwnâs de la s  
bandas debidas a  la s  coraentadas v ibraciones de lo s  ligandos fo s fin a  y 2-quin,
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se obseruan tr è s  bandas ad icionales a  ~352, -302 y -277 cmT' (Fig. IX, là b la  
24] . La primera de e l l a s  aparece en la  zona de la  ten s io n  v(Hg-Cl) del HgCl, 
no coordinado (127) , y es a tr ita iid a  a  la  p resencia  de moléculas ad ic ionales 
de HgCl, en los ccnpuestos, ya sugerida en base a  lo s  da to s a n a li t ic o s  
(Tabla 23) .
La presencia de moléculas de HçK^ l, de red  ha s id o  observada en 
numerosos ejemplos de la  b ib lio g ra fia  (69, 72, 79, 176, 181, 185) y parece 
conducir a  una mayor e s ta b il izac icn  de lo s  ccnpuestos (176, 186) . 
Probablemaite debido a e llo , lo s  productos obtenidos por reacciôn  de la s  
especies planocuadradas de rodio (I) con HgCl, son rela tivam en te  mâs e s tab le s  
que los anâlogos de HglSCN), y Hg (CN),, que no p resen tan  moléculas de 
pseudohaluro de mercurio de red .
Las bantte-s que aparecen a  —302 y -277 caf' pueden s e r  asignadas 
a  la s  v ibraciones de tension v(Rh-Cl) y v(Hg-Cl) . Bin embargo, no e x is te  
ningûn c r i te r io  para estab lecer s in  ambigüedad e s ta  asignaciôn . E sta  razôn nos 
inpide emplear de fom a categôrica e l c r i t e r io  de la s  asignaciones de la s  
frecuencias de tensiôn  metal-halôgeno ccmo base para e s ta b le c e r  deducciones 
de c a réc te r estereoquimi co.
Hemos asignado te n tâ t ivamente la  banda a  —277 caf' a  la  tensiôn  
D(Hg-Cl) del grupo HgCl unido a l  âtomo de rod io  (79) . E ste  v a lo r es mâs bajo  
que e l encontrado para la  tension  v(Hg-Cl) en e l  H ^ l ,  l ib r e  (375 an"') (127) 
y en e l M^gCl (315 cm ') (187), lo  que puede in d ica r un d eb ilitam ien to  del 
en lace Hg-Cl como consecuencia de una in te racc iô n  oovalente e n tre  e l âtomo de 
mercurio y la  eq iec ie  planocuadr ada de p a r t id a . E ste  hecho, junto con e l 
aumeito de la  frecuencla de la  ten s iôn  v(Câ3), e s  co n s is t en te  con la  presencia
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en e s to s  ccnpuestos de enlace Rh-Hg.
La absorcién a  —302 cnT' se ha asignado te n tâ t  ivamente a  la  
tension  w(Rh-Cl). Este valor e s  concordante con lo s  encontrados para dicha 
v ib rac ién  en o tro s  conpuestos de ro d io (III) (46, 79, 159) .
Por o tra  p arte , Jehkins y Shaw han demostrado, en una s e r ie  de 
haloconple jos hexacoordinados de ir id io  (III) , que la  ten s ion  v(Ir-Cl) se ve 
modificada por la  variac icn  de la  na tu ra leza  del ligando tra n s  a l halôgeno, 
siendo pràcticam ente nul a la  in fluencia  del ligando en posic lcn  c is  (188) .
Si la  asignaciôn tœ ta t lv a  de la  ten s ion  v (Rh-Cl) es co rrec te , su 
posici& i pennanece p ràc ticamente  in a lte rada  en lo s  conpuestos de la  s e r ie  a l 
cambiar e l ligando fo sfina . Este hecho puede se r  cens 1st en te  con una adiciôn 
tra n s  de los grupos HgCl y Cl a  los productos monoccu-boni 1 icos de p a rtid a .
Dicha adiciôn tran s  puede asumirse razonablemente en base a 
estud io s b ib l iog ràfico s, en lo s  que se muestra que la  ad ic iôn  de moléculas 
voluminosas (Z-X) , como haluros de a lq u ilo , de bencilo  o de mercurio (II) , a l 
complejo planocuadrado t - [ I r  (Cl) (00) ŒR^),] tran scu rre  a  trav és de una 
éuiiciôn tra n s  de lo s  grupo Z y X (189) .
Por o tr a  pa rte , y HaHam la s  analog ies, ta n to  en su  ccmportamiento 
quimico como en sus espectros IR, que p resen tan  la s  especies
[Rh(X) (HgX) (quin) (00) |P(R-C^1^), |]  (X * Cl, SCN, CN) , asm im os que también en
lo s dos ùltim os casos los productos se pueden formuleur como derivados de 
ad ic iôn  ox ida tiva  de los grupos X y HgX (X > SCN, CN) . Asi pues, en los t r è s  
casos estudiados podemos concluir que la  formaciôn de espec ies hexacoordinadas
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de rodio (III) ccn enlace métal-mercurio tran scu rre  a  trav és  de una ad iciôn  
ox idativa, probablemente tran s, de a  lo s  compuestos planocuadrados.
La ad iciôn  oxidativa tra n s  de (X « C l, SCN, CN) a  lo s  
conplejos planocuadrados de p a rtid a  parece v erse  confirmada, ccmo veremos en 
e l apartado I I . 6 .1 .,  por lo s re su ltados obtenidos del estu d io  de la  
co rre lac iôn  en tre  la s  tensiones v(C*0) de lo s  espectros IR de lo s  derivados 
Rh-Hg y la  suma de e lec tro afin id ad es de lo s  grupos X y HgX adicicnados.
Estudio por espectroscopja de RMN de *'P-PH) y 'H
Se ha intentado un estud io  por Rft4-"F-PH) de lo s  compuestos 
[Rh(X) (HgX) (quin) (CO) |P(R-c;K,), |]  (X = Cl, SCN, CN) . Sin embargo, debido a  
la  ba ja  so lu b ilid ad  de los compue s to s , con tiempos de adquisiciôn  
re l  a t  ivamente bajos (aproximadamente 20 min.) se  obtienen espectros de muy 
baja  reso luciôn , y tiempos mayores de adqu isic iôn  conducen a  la  descan^xasiciôn 
to ta l  de la s  muestras.
Sôlo en  el caso del derivado  mas a s ta b le ,  
[Rh(Cl) (H ^l) (quin) (00) |P(4-CJ^0-<^H,), |]  .2 H ÿ :i,, lo s  eqpectros en d iso luc ién  
de acetona-dy han mostrado una reso luciôn  re lativam en te satisfew ztoria. A si, 
deqxiés de 512 adquisiciones (—12 min.) aparece un dob lete  de muy débil 
in ta is id a d  a  ô 31.7 ppm. Con ob je to  de cong r obar la  p resencia  de Hg enlazado 
a l  âtomo de Rh se  r e g is trô  el espectro  despxés de 20816 adquisic iones h 8h) . 
Después de e s te  tiempo e l espectro  mostrô t r è s  sena les b ien  d ife renc iadas 
(Fig. X).
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La senal a  ô 31.7 ppm, cuyo desplazam iœ to quimico coincide con 
e l de la  senal del espectro  reg is trado  en 12 m inutes, aparece como un doblete  
ancho por acqpl ami ento ccn e l âtomo de rod io , con una constante de 
acoplamiento '  J  (P-Rhl de 119.6 Hz, consis tan te  con un estado formai de 
oxidaciân +3 del âtomo de rodio (1181 . Dicha senal présenta  dos dbbletes 
d éb iles  asociados con e l mismo desdoblamiento, lo s  cuales han sido  
te n tâ t ivamente asignados a  lo s s a t é l i t e s  de ^**Hg. El v a lo r del
. • M  . 1 1
r i f u r *  X . -  E .p «  t r #  d» e . m p w t #  tm > (C l) (H(C1 ) ( q u in )  (CO) IP(4-C H ,0-C gH ^ ) ,  1 1 .2 H tC l,
acoplamiento '  J  (P-Hgl de 359.8 Hz es seme jan te  a  lo s  observados por Sanger 
en lo s  derivados [RhlCl), (HgCl) (00) CL),] (L = PEtRij, Pl^PO^SR^) (78) , para 
lo s  que una d isposicion  tra n s  de lo s  grupos Cl y HçKTl ha sido  postulada, y 
cxnsiderablemente mâs bajo que lo s  val ores de ^J(P-Hg) en ccmplejos de
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mercurio (II) ccn fosf inas te r c ia r ia s  (78 y sus re f e re n c ia s ) . Ambos hechos 
ra t if ic a n  n uestra  asignaciôn ccmo debida a  una constan te  de a a c o p ln ie n to  
fôsforo-nercurio  a dos enlaces.
Por o tra  p a rte , es conocido que en especies con ligandos P-dadores 
y enlace M-Hg (M ■ I r ,  Rh) e l va lo r de la  constan te  de acoplamiento 
' J(P-Hg) es mucho mayor (superior a  3850 Hz) cuando e l ligando F-dador se  
encuentra en posioion tra n s  al atcmo de Hg que cuando se  encuentra en posiciôn  
c is  (in fe rio r a  400 Hz) (173, 177) . base a  e s ta s  consideraciones podemos 
a tr ib u i r  una d is tr ib u c io n  c is  del ligando t r i a r i l  fo s fin a  respecto  a l âtomo de 
mercurio, y cronsecuentemente una d isposic ion  tra n s  de lo s  grupos HgCl y C l.
Las re s ta n te s  senales del espectro , que aparecen a  ô 27.8 ppm 
(‘ J(F-Rh) 117.2 Hz) y 28.3 ppm (*J(P-Rh) 96.4 Hz) , no presentan  s a t é l i t e s  de 
^^^Hg, y aumentan de in tensidad con e l paso del tie sp o . Adicionalmente, 
después del re g is tr e  del espectro  se  d e tec to  una considerable aparic ion  de 
mercurio m etâlico  en e l tubo que contenia la  m uestra. E stas observaciones 
permiten su g e rir  que e l conplejo evoluciona en d iso lu c ién , con rup tu ra  del 
enlace Rh-Hg, para former nuevas especies de rod io  (III) .
Los espectros de RMMH en d iso lu c ién  de acetona-c^ de los 
c o m p le jo s  [Rh (Cl ) (HgCl ) (qu in ) (CO) | P (4 -C H ,0 -C ,H j 3 | ] . 2HgClj y 
tRh(SCN) (HgSCN) (quin) (CD) |P(4-O^0-C^H,)jII fueron reg is trad o s  con sé lo  64 
acumulacicnes, con ob je to  de obviar la  evolucién en d iso lu c ién  de lea  
muestras. Aunque debido a e l l o  la  reso lu c ién  de lo s  espectros fue 
r e la t  ivamente b a ja , se  puede observar, ademâs de la s  sena les correspondi en tes  
a  lo s protones arom âticos, un ûnico s in g le te  para  lo s  protones de lo s  
su s titu y en te s  0 ^ 0  del ligando fo s fin a , a  8 3.82 ppm para e l  derivado de HgCl,
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y a <5 3.80 ppm para e l derivado de Hg (SCN), (Figs. 108 y 114 respect ivamente) , 
lo que parece indicar en cada caso la  ausencia de mezclas de compuestos en 
d iso luciones recientem ente prepareuias.
Del estudio  realizado  sobre la  r e a c t ividad de los compuestos 
[Rh (quin) (CO) |P(R-C^H),|] fren te  a  Hg3^  (X = Cl, SCN, CN) se  {ueden desteicr 
los s ig u ien tes  resu ltados:
- Las reacciones tienen  lugar v ia  adiciôn ox idativa , probablemente tran s , de 
lo s grupos X y HgX a la s  especies planocuadradas in ic ia le s ,  lo que da lugar 
a la  formaciôn de nuevos derivados hexacoordinados de rod io  (III) con enlace 
Rh-Hg.
- Los compuestos [Rh (X) (HgX) (quin) (CO) 1P(R-C^I^,), )] manif ie s tan  una notable 
in e s tab ilid ad  en d iso lucién , evolucionando hacia mezclas de productos 
caren tes de Hg y CO que no han podido se r  ca rac te rizad o s .
- Los derivados de H ^ l, son r e la t  ivamente mas e s tab le s  que los anâlogos de 
Hg (SCN), y Hg (CN), , debido probablemente a la  p resencia de la s  dos moléculas 
de HçCl, de red .
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r i f u r *  1 0 7 . -  U p a c t r *  IR d * l o x p u a a t *  (RfclCl > ( H(C1 ) ( q u in )  (0 0 *  IR (4-C I^0-C ^ H ^ ) ,  I ] .
r i* u r «  1 0 0 . -  E a p u e ir u  da RMR-*H d a l e « a p u * « t«  [Ri>(Cl ) (  HqCl ) (q u i  n |  (CO) IP ( 4 -0 (jO -C g H ^  ) ^  I ) .RKgCl j  .
P l e u r a  1 0 * . - C a p a c tr a  da RM I-**P d a l e a a p u a a a a  {RR(C1 )(H (C 1 ) ( q u in ) (G O )  IP (4 -C I^ O -C ^ I(^ || 11 .S t ^ C lj  .
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r>(LU '« 1 1 0 . -  E a p a c t r a  IR  d . l  e a a p u a a t a  (Rh (C l ) ( H (C1) ( q u i  n )  ( CO) IP I 4 -C H ,-C ,H ^  ) j  I ] . I H c C l ,  .
F i f u r a  1 1 1 . -  K a p a c t r a  IR  d a l  e a a p u a s t a  (R h (C l ) (H |C1 ) ( q u i n )  (CO) I P ( 4 - F - C g H ^ ) ,  11 .a H g C l,  •
F J tu r a  1 1 2 . -  E a p a c ir a  IR d a l ampuaa a [R h(C l ) (H tC l ) (q u in )  (CO) I P (4 -C 1 -C ,H ^ ) , • ) .S H c O ,
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C a p . c t r .  IR  d a t  e a a p u a a t a  (R h O C H I (HgSCN) ( q u i  n  MCO) IP ( «-CM^O-C^H^ ) ,  I ] .
F ig u r a  1 1 4 . -  C a p a e t r a  4 a  RMN-^H d a l  e a a p u a a t a  IRIi(SCH) (HgSCN) ( q u i n )  (CO) I P ( 4 - C H ,0 - C ,H ^ ) ,  I ]  .
__ 100» looe Mg H40 uos nos tgge goo ggg
F ig u r a  l i s  -  C a p a e t r a  IR d a l  e a a p u a a t a  tR h (S C N )(H g S C N )(q u in )(C O ) t P ( 4 - C H ,- C ,H ^ ) ,1 1 .
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F > fu r«  1 1 6 . -  F ^ p a r t r »  IP  d . l  c . a p u a a t .  (Pk  ( SCN) ( HtSCN ) ( q u i  n 11 CO) I P ( 4 - r - C ,H ^  ) ,  I ] .
1000
F i ( u r *  1 1 7 . -  E a p a c t r *  IR  d a l  e a a p u a a t a  (Rli(SCM) (M (S C N )(q u in )  (CO) I P ( 4 - C 1 - C ,H ^ ) ,  1 1 .
1000 ooo
F ig u r a  1 1#  . -  b p a c t r a  IR d a l e a a p u a a ta  IRk(CM) (H(CH) ( q u in )  (CO) IP (4 -C M ,0 -C ^ ^ ) ,  I ]
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11» C a p s c t r *  IR d a l  e a a p u a a t a  tHik (CM) ( HtCN) ( q u i  n )  (CO) I P ( I ]  ,
F i f u r a  1 2 0 . -  C a p a e t r a  IR  d a l  e a a p u a a t a  (Rh(CN ) (M«CN) ( q u in ) ( C O | I P ( 4 - P - C ^ M ^ |,  I ] .
'■ K a p a c tr a  IR d a l  ea a p u a a ta  tR>>(CN) ( H(CM) ( q u in )  (CO) I P (4 - C l-C ,H ^ ) j  I ] .
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I I .  5. 2. ESTUDIO DE LOS CXMEUESTOS
[Rh (OOOCF, ) (HgOOOCF, ) (quin) lOOl |P (R-qX, ) J  ] y
[RhlOOOCFjlj (quin) D^ O) 1P(R-<^H),|] (R * 4 -0 ^ 0 . 4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl)
En e s te  apartado se estud ian  la s  reacciones de los ccmplejos 
[Rh (quin) (00) |P (R-C^H,) j | ] (R ■ 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^  , 4-F, 4-Cl) con tr if lu o ro a c e ta to  
de mercurio ( I I ) .
I I .  5. 2. 1. Compuestos [Rh(000CF,) (HgOOOCF,) (quin) (00) |P(R-C^H,), | ]
(R = 4 -0 ^0 , 4 -0 ^ , 4-F, 4-01) .
Las reacciones en acetona, a  tem peratura ambiante y en atmôsfera 
de nitrôgeno de los ccmplejos planocuadrados [Rh (quin) (00) |P(R-(^1^), |]
(R = 4-CH3O, 4-CH,, 4-F, 4-Cl) ccn Hg (OOOCF,), en re lac iôn  molar 1:2, 
conducen, con buen rendimiento, a lo s productos de adici& i oxidativa 
formulados como [Rh (OOOCF,) (HgOOOCF,) (quin) (00) |P(R-C^1^), | ] . Los nuevos 
compuestos son sé lid o s de color am arillo , so lub les en acetona, (3^01, y CHCl, , 
y no e le c t r o n to s  en d iso lucién  de acetona 10r*M. E stas especies son es tab le s  
en estado sô lido , pero en d iso lucién  evolucionan, oon fom acion de mercurio 
m etâlico, hacia productos decarbonileuios que han podido se r  c a ra c te r izados  
ccmo [Rh(OOOCF,), (quin) (1^0) |P (R -qH ,), | ) .
Los compuestos [Rh(OOOCF,) (HgOOOCF,) (quin) (00) |P (R -q ^ ,) , |]  han 
sido  carac te r i zados por a n â lis is  elem ental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
(% bla 25) , espectroscopia IR y en algunos casos por espectroscppia de RM4 de
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Estudio por espectroscopia IR
Los e ^ « c tro s  IR de e s to s  derivados, re g is tra d o s  en p a s t i l l a  de 
KBr en la  region 4000-200 e n ' , se muestran en la s  f ig u ra s  122. 125, 126 y 
127. La tab la  26 recoge la s  asignaciones de la s  absorciones mâs s ig n if  ic a tiv a s  
de los misnos, êisi como los val ores de sus frecuencias de v ib rac ién .
En la  zona 2060 - 2028 o if ' lo s  e spec tro s muestran en todos los 
casos una banda muy in tensa, asignada a  la  v ib rac ién  de tension  v(ChQ) del 
ligando carbonilo . La posicién  de e s ta s  bandas, desplazadas ~70 omT' hacia  
frecuencieis mâs al ta s  con respecto a lo s  conplejos planocuadrados de p a r tid a  
ribbla 21 , es consis ten te  con un aumento en la  coordinaciôn y en e l estado 
formai de oxidaciôn del âtomo de rodio (78 , 80, 177) , como consecuencia de la  
ad iciôn  ox idativa del derivado mercûrico.
En e l espectro  del derivado de P (4-F-C^H, ), , la  banda aguda a  2042 
cmT' se atribuye a  la  v ib rac ién  de ten s ion  v(ChG) , y m uestra un hombro muy 
acusado a 2060 cm*'. Este hecho puede s e r  in d ica tiv e  de la  p resencia  de 
mezclas de isômeros en e l ccmpuesto, s in  que e l lo  excluya una exp licaciôn  
a l te m a t iv a ,  como pudiera se r e fec to s  de sô lid o .
La presencia de lo s  ligandos t r i a r i l f o s f i n a  se  ap rec ia  a  trav és  
de sus absorciones mâs ca rac te r! s t  i c a s , observadas en la  region de 800 -  500 
cm '  (112) .
Por lo  que se  r e f ie re  a  lo s  grupos carb o x ila to , es év idente que
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la  p resencia  de ligandos d is t in to s  conteniendo dichos grupos, 2-quinaldinato 
y tr if lu o ro a c e ta to , détermina una notable coraplejidad en la  zona 
c a ra c te r is t ic a  del espectro .
Aura la  asignaciôn co rrec ta  de la s  harvfag de tension  de los grupos 
carbox ila to  se han tenido en cuenta laa  s ig u ien tes  consideraciones:
-  Los roodos de v ib rac ién  del grupo tr if lu o ro a c e ta to  parecen 
v irtualm ente independientes del metal a l que se encuentra coordineuio, debido 
probablemente a la  na turaleza del grupo CF,-. A si, la  variac iôn  de las 
v ibraciones del grupo OOOCF,, tan to  en su posiciôn como en el numéro de lais 
mismas a c tiv a s  en e l in fra rro jo , pueden se r a tr ib u id a s  a  su naturaleza 
coord inativa, monodenteuda, bidentada o puente (1901.
-  Las v ibraciones mâs sensib les  a los d is tin to s  modos de 
coordinaciôn son la s  que implican la s  tensiones asim étrica  y sim étrica  del 
grupo carbox ila to , la s  cuales aparecen en e l in te rva lo  de frecuencias 1700 - 
-  1300 an '' . Estâ conûnmente aceptado que la  d ife ren c ia  en tre  lo s va lo res de 
la s  tensiones v,, (0001 y (000) (dv) constituye la  roejor evldencia del modo 
de coordinaciôn del grupo carbox ila to . A si, m ientras lo s  carboxilatos 
bidentados muestran val ores para la s  tensiones v„ (000) y (000) seme jantes 
a  lo s encontrados para e l aniôn l ib re ,  la  coordinaciôn monodentada détermina 
un aumaito de la  frecuencia de v ib rac ién  (000) , por lo  cual la s  d ife renc ias  
V, (000)- V,,. (000) son mucho mayores (191) .
-  En couplejos con ligandos carbox ila to , los va lo res de las  
mencionadas frecuencias son dependientes, atdemâs de la  na tu ra leza  del metal 
y de lo s  ligandos en tra n s , de la s  c a ra c te r is t ic a s  e le c trôn icas del rad ical
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R. En e s te  sen tido , el grupo CF, es responsable de unas c a ra c te r is t ic a s  
p ecu lla res ; son por e l lo  notables la s  d ife re n c ia s  encontradas para los 
ligandos OOCCF, y 2-quinaldinato.
-  Para los grupos OOOCF, se  ha postulado la  ex is te n c la  de un 
c ie r to  f lu jo  de e lec trones  en tre  e l f lu o r  y e l  oxigeno, a  trav és  de un sistem a 
pli. Esto a fe c ta  a lo s  modos de v ib rac ién  y 1000) e induce un c ie r to  ca réc te r 
de doble enlace en la  union C-C (190, 192, 193) . Estos e fec to s  son mayores 
cuando e l ligando se  coordina de forma bidentada.
-  Adicionalmente, lo s modos de v ib rac ién  v(C-F) muestran tanbién  
dependencia de la  forma de coordinacién. Uia coordinacién bidentada o ién ica  
impi ica  que dos de lo s  t r è s  modos po sib les  de coordinacién v(C-F) seen 
degenerados, a  causa de una s im e tria  C ,. Sin endaaurgo, es de esperar una 
rup tu ra de dicha degeneracién para una coordinacién monodentada, como 
consecuencia de una disminuciôn de la  s im e tria .
En la  tab la  I I I  se recogen lo s  va lo res de la s  v ib raciones mas 
c a ra c te r is t ic a s  de lo s grupos t r i f  luoroacetato  en d ife re n te s  ccnpuestos en los 
que actûan como ién icos, bidentados, puente o raonodentados.
El con junto de la s  consideraciones expuestas han const itu id o  la  
base de nuestros c r i te r io s  de asignaurién. No obstan te , e s  necesaurio mencionar 
que fac to re s  ta i e s  ccmo la  ex is ten c ia  de bandas anchas o la  ocmplejidad de los 
e spec tro s, debido a  la  presencia de grupos carbox ila to  d ife re n te s , a s i ccmo 
de los ligandos t r i a r i l f o s f  ina, determinan la  ap a ric ién  de notab les 
d if  icu ltad es  paura e s tab lece r aisignaciones c o rrec ta s . Las deducciones sobre la  
forma de coordinaciôn de los ligandos tr if lu o ro a c e ta to  se  re a liz an .
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fundamentalmente, en base a la  posiciôn de la s  v ibraciones mâs sen s ib le s , como 
son la s  dos v(OCO) del grupo carbox ila to .
Tabla I I I . -  Valores de la s  frecuencias de v ib rac ién  v (OCO) (an"') segûn e l 
modo de coordinaciôn del grupo OOOCF,.
Ccmouesto N aturaleza del 
qrupo OOCCF,
V . (000) " .. .  <000) Sv
NH, ((XXXF,) iônico 1667 1465 202 194
KlOOCF,) iénico 1678 1437 241 194
(Co (OOCCF, )J* - roonodentado 1692 1421 271 194
(OOCCF,), puente 1592, 1572 1459 133, 113 195
Cr (OOCCF,), bidentado 1610 1490 120 194
Los valores de frecuencias de v ib rac ién  mâs c a ra c te r is t ic a s  de los 
ligandos 2-guin y OOOCF, en lo s  nuevos ccmplejos se  recogen en la  tab la  26.
En la  region 1685 -  1634 c n f ', c a ra c te r is t ic a  de la s  tensiones 
y^ (OCO) de grupos carbox ila to , lo s  espectros muestran una abso rc ién  fu e rte  
y ancha, desdoblada en t r è s  componentes. La ocmplejidad de e s ta s  bandas es 
debida a la  presencia en los complejos de t r è s  grupos carbox ila to  de d is t in ta  
natu ra leza: e l del t r i  luoroacetato  unido a l âtomo de mercurio, e l del 
t r i f  luoroacetato enlazado a l àtcmo de rod io , y e l grupo carbox ila to  del
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ligando 2-quinaldinato.
Como ya se  ha mencionado en e l c ap itu le  I I .  1 . ,  para  compuestos de 
rodio (Il que contienen e l ligando 2-quin se  ha postulado una coordinacién 
bidentada de dicho ligando, v ia  n itrôgeno y uno de lo s  oxigenos del grupo 
carbox ila to . E llo  ha s ido  confImado para  e l ccmpuesto [Rh(quini |P(OC^I^), | , ] , 
cuya e s tru c tu ra  c r i s ta l in a  indica dicha coordinacién (33).
La componente cen tra l de la  zona de tensiones v., (000) de lo s  
espectros IR de los derivados de Hg(OOCF,), aparece a  ~1660 cm"'. For o tr a  
p a rte , en la  region de la s  te is io n e s  v ... (000) aparece una banda fu e r te  a  
-1332 cm ' . Ambas absorciones se muestran en la  misma posiciôn  que en e l  caso 
de los productos de peurtida, [Rh(quin) (00) |P(R-C^R,), j ] .
Como hemos v is to  en lo s  an te r io re s  productos de ad ic iôn  ox ida tiva  
de I j , 0 ^1  y Hç% (X = SCN, CN) , la s  tensicm es v„ (000) y (000) del 
ligando 2-quinaldinato no ven m odificadas pràcticam ente sus posiciones ccn 
respecto  a lo s ccmplejos planocuadrados de p a rtid a  (Tbbla 2) . Estos hechos nos 
inducen a asignar te n tâ t  ivamente la s  v ibraciones a  -1660 y -1332 cm”' a  la s  
tensiones (OCO) y (000) respect ivamente del grupo carb o x ila to  del 
ligando 2-quin, asumiendo que en lo s  nuevos productos de ad ic iôn  o x id a tiv a  de 
Hg (OOOCF, ) 2 también se mantiene la  coordinacién (N-0) b identada del ligando 
2-quinald inato .
l a  componente a  mayor frecuencia de la  reg iôn  de ten s ion  v., (000) 
de los espectros IR (-1684 cm*') ha sido  te n tâ t  ivamente asignada a  la  ten s ién  
(000) del grupo OOOCF, enlazado a l mercurio (1690 cm*' en e l Hg (OOOCF,),) . 
Esta banda se  encuentra dentro del in te rv a lo  cau racterîstico  de grupos OOOCF,
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monodentados.
Si la s  asignaciones an te r io re s  son co rrec ta s , la  te rcera  
componente de la  ancha absorcién  y., (OCO) se  debe asignar te n tâ t ivamente a 
la  tensiôn y , (OCO) del grupo OOCCF, enlazado a l âtomo de rodio . Su posicién , 
a  -1638 cm"', parece demasiado b a ja  para un t r i f  luo roacetato  monodentado, y 
sugiere una in teracciôn  p ien te  (95, 196). Si dicha in teracciôn  tuv iera  lugar 
en tre  el oxigeno l ib re  del grupo carbox ila to  y e l mercurio coordinado a l 
rodio, podria e je rc e r una in fluenc ia  e s tab iliz ad o ra  de la  molécula, a l 
estab lecer un puente o pseudopuente en tre  dos m etales. E llo  supondria una 
adiciôn c is  de los grupos OOCCF, y HgOOOCF, a los ccmplejos planocuadrados de 
pa rtid a  (Fig. XI) .
(CF,-COO)Hg 0 ^
I _  > - -Rh^ —— 0
F ig u r a  X I .*  P o s ib l a  a d : c i ô n  d a l  Hg(OOCCFg)^ a l e s  c a m p u a a ta #  ( Rh ( q u i n ) ( C O ) I P ( ^ t ]«
Expl icaciones a lte rn a t iv e s , ta ie s  como suponer la  existencia  de 
interacciones intermo 1 ecu la res del tip o  Rh-(CF,)0C0.. .Rh podrian ju s ti f ic a r  
también e l comportamiento observado.
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Por todo e l lo ,  en ausencia de datos e s tru c tu ra le s , consideramos 
que no es posib le  asignar inanbiguamente la  forma de coordinaciôn de lo s  
grupos carboxila to  y la  naturaleza de la s  in te racc icn es  p résen tés  en los 
complejos.
En la region 1184 -  1135 cm '', dos bandas anchas y fu e r te e , cuya 
forma y posiciôn es analogs a la  observada en e l HglOOGCF, ) , ,  se  han asignado 
a lo s  modos de v ibracién  yIC-FI . Aura un grupo OOOCF, coordinaido de forma 
bidentada son de esperar dos v ibraciones y(C-F) , debido a  la  degeneracién de 
dos de los t r è s  modos de tensiôn  e x is te n te s , de acuerdo con una s im e tr ia  C, 
(190) . En los casos aqui considerados se observan d éb ile s  desdoblamientos en 
la  banda que aparece a frecuencias m eiores, lo  que no perm ite afirm ar 
ca t egôr i cament e la  presencia en los ccmplejos de grupos t r i f  luo roaceta to  
puente.
Las asignaciones de la s  bandas a tr ib u id a s  a  la s  tensiones y (C-C) 
y deformacicnes S (OCO) y ô (CF,) presentan no tab les d i f  icu ltad e s , ya que en la  
zona cauracteristica de las  mismas ( —850, 730-715 y 620-600 cm '
respec t ivamente) los ligandos t r i a r i l f o s f  ina muestran también fu e r te s  
absorciones. No obstan te , en todos lo s  casos aparece una banda fu e r te  a  —720 
cm ' , ausente en los espectros de lo s  compuestos de p a r t id a , que hemos 
asignado te n tâ t ivamente, por analogia con o tro s  tr if lu o ro ace ta to d e riv ad o s  
(190) , a la  deformaciôn â (OCO) . Debido a  la  ocmplejidad de lo s  e sp ec tro s en 
e s ta s  regiones, no se han estab lec ido  consideraciones sobre la  n a tu ra leza  
coord inativa  de los grupos OOOCF, en base a  lo s  c r i te r io s  que im plican d ichas 
bandas.
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Estudio por espectroscopia de fW  de PH) v
l a  evolucion que los caap jestos [Rh IOOCŒ, ) (HgOOOCFj) (quin) (CO) 
|P(R-C^^,), |] sufren  en d isolucion, de la q u e  hêüslaremos mas adelan te , nos ha 
impedido llev a r a  cabo un estudio  s is ta n a tic o  de todas e s ta s  especies por 
espectroscopia de RM4. Solo en e l caso del derivado con P(4-CI^0-C^H,1, se han 
obtenido buenos espectros de RW de ‘ H y *‘P (Figs. 123 y 124 respectivainente)
Para e s te  coraplejo, [PhlOOCCF,) (HgOOOCFJ (quinl ICO) |P (4-0^0- 
-Q H ,), | ] , los espectros de RW de y *^P presentan  dos grupos de senales. 
En el primer caso aparecen dos s in g le te s  a  6 3.79 y 3.76 ppm, asignados a  los 
protones del grupo Q^O- del llgando fo s fin a . En e l segundo caso (Teibla 27) 
han sido  observados dos dobletes a  <5 31.8 y 29.5 ppm (*J(P-Rh) 124.0 y 120.9 
Hz respectIvam ente).
Este comportarniento puede su g e rir  la  presencia de una mezcla de 
isômeros en d iso lucion  para el complejo obtenido.
Los valo res de la s  constantes de acoplamlento '  J  IP-Rh) son
sensiblem ente menores que e l que p>re senta  e l complejo planocuadrado
[Rh(quin) (00) |P(4-a^O-C^^,), I] de p a rtid a  fEabla 3) , lo  que pone de 
manif ie s to  un aumento del estado formal de oxidaciôn del âtomo de rodio t r a s  
la  ad icion  del Hg(OOCCFj),.
La evolucion que experimentan e s to s  derivados en d iso lucion no nos 
ha perm itido la  obtenciân de espectros con un numéro mayor de 400
acumulaciones; por e l lo  no ha sido posib le  ap rec ia r la  presencia de s a té l i te s
de »” Hg.
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La formaciôn de dos e ^ « c ie s  i sèmeras en la  ad lc iôn  o x ida tiva  de 
HglOOCCF, >2 a  lo s conpuestos planoaiadrados de p a rtid a , e s ta  en c la ro  
co n tra s te  ccn el comportamiento de dichos ccnpuestos fen te  a  ^ , 0 ^ 1  y Hg% 
(X s Cl, SOI, CN) , que dan lugar a la  fonnacién de especies ûn icas , 
probablonente de ad ic icn  tran s.
I I .  5. 2. 2. Corapuestos [RhlOOCCF,), (<5uin) lî^O) |P(Rh^H ,), |]
(R * 4 -0 ^0 , 4-CH,, 4-F, 4-Cl) .
Las diso luciones am arillas en acetona o CHCl, bajo  a tn ô sfe ra  de 
n i t r ô g e n o  d e  l o s  p r o d u c t o s  de a d i c i ô n  o x i d a t i v a  
[RhfOOCCFj) (HçKXlOCFj) (quin) (00) IP(R-<^H), | ] ,  an teriorm ente estud lados, 
conducen a  la  formaciôn graduai de mercurio métal ico, y de e lle is se obtienen 
so lid e s  c r i s t a l  inos, am arillos, a s tab le s  a l a i r e  y so lub les  en lo s  di sol ventes 
orgânicos h ab itu a ies .
Estos nuevos compuestos, formulados como 
[Rh (OOCCFjlj Iquin) (1^0) IPIR-C^H,), | ] , han sido  carac te rizad o s por a n à l is is  
elem ental de carbono, hidrôgmo y nitrôgeno CDabla 25) , e sp ec tro sc t^ ia  IR, y 
por espectroscopia  de RW-*^P en los casos p o sib les . Adicionalmente, se  ha 
resue 1 to  la  e s tru c tu ra  c r is ta l  ina de uno de e s to s  derivados (R = 4 -0 ^ ) , cuyos 
re su ltad o s  han perm it ido confirmar la s  fom ulaciones propuestas.
Los espectros IR de lo s  comguestos [RhICXXXF,), (quin) 0^0) |P(R- 
-C^H,)jl] (R = 4 -0 ^ ,  4-F, 4-Cl) , tornados en p a s t i l l a  de KBr en la  reg iôn  
4000-200 enf^, se muestran en la s  f ig u ras  129, 130 y 132 respect ivamente 
(% bla 26) .
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todos los casos aparece a —3300 cm'  ^ una banda ancha asignsula 
a la  tension ■’lO-H) de la  molécula de agua coordinada. No se  observan bandas 
en la  region de tension  carbonil ica , por lo que puede deducirse que la  
elim inacion del grupo CO de los productos de p a rtid a  tien e  lugar durante la  
evolucion en d iso lucion .
En la  region 1740 -  1620 cm * aparecen absorciones in tensas y naiy 
anchas. La asignaciôn de e s ta s  bandas ré s u lta  muy d i f i c i l  debido a  la  
preseticia eii e l compuesto de t r è s  grupos carbox ila to  de d is t in ta  n a tu ra leza 
y de la  molécula de agua. Es de destacar que la s  absorciones que aparecen en 
la  zona c a ra c te r ls t ic a  de la s  tensiones ‘’,,»(0C0) presentan valo res de 
frecuencia superio res a  lo s observados en los derivados mercûricos. El lo 
parece indicar la  ex is ten c ia  de in teracciones ad ic ionales de los oxigenos no 
coordinados de los grupos carboxilato  présen tes en los complejos.
Por o tra  p a rte , la s  bandas a tr ib u id a s  a  lets v ibraciones n (C-F) y 
6 (OCC) de los ligandos tr if lu o ro a c e ta to  se muestran en su forma anâlogas a  la s  
de lo s  productos de ad icion  ox idativa de p a rtid a , s i  b ien  aparecen 1 igeramente 
desplazadas hacia frecuenciais mâs a l ta s  (Tabla 26) .
lo s  espectros de RMN-**P-(*H) en d iso lucion  de CDCl, de lo s 
derivados de P (4-O ^0-qH ,), y P(4-F-C^H,), (Figs. 128 y 131, Tabla 27),  
muestran dos dobletes de muy d is t in ta  in tensidad. Estos datos parecen ind icar 
que los compuestos [Rh(OOOCFj), (quin) 0^0) |P(R-{^1^), |] en d iso lucion  presentan 
dos formas i sèmeras, siendo una de e l l a s  francamente m ayoritaria con respecto  
a  la  o tra . En todo caso, lo s va lores de la s  constantes de acoplamiento 
*J(P-Rh) de ~ 120 Hz oonfirman la  presencia  de especies de ro d io (III) (118).
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T to la  27 .- Datos de los espectros de RW-**P-(*H) de lo s  conpuestos 
(RhIOOOCF,) (HgOOCCE^ ) (quin) (CO) |P (R -q R ,) ,|]  y 
[Rh(OOOCF, )2  (quin) 0^0)P(R-C;H,), |]  (R -  4 -0 ^ 0 , 4-F) .
Corapwesto’ 6 (ppm) *J (Rh-P) (Hz)
[RhIOOCCFj) (HgOOCCFj) (quin) (CO) |P (4 -O ^ 0 -q H ,),|]
31.8 d
29.5 d
124.0
120,9
[Rh (OOCCFJ; (quin) (1^0)P(4-a^0-C;gli,),|]
29.7 d
27.9 d
119.6
116.6
[Rh (OOCCF, ) 2 (quin) (H,0) P (4-F-qH, ) J 3
29.6 d 124.5
29.2 d* 121.6
Di &ol v # n t#  , C D C lj, HgPO^ (69H ) c o m  r o f o r o n c l o  e x t o r n #  . 
o o ft# l do i  n t o n # id#d d ib i l  >
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ESIRUCIURA CRISIALINA Kl OOMFUESTO (RhIOOOCF,), (quin) (H,0) |PI4-0^ -qH,),|]
Con objeto de caracterizar mâs adecueidamente los nuevos 
quinaldinatocomplejos de rodio (III) se ha determinado la estructura cristal ina 
de uno de estos derivados, [Rh (OOCCF,), (quin) (1^0) |P|4-a^ -C^ H,), I ].
La gecmetria de la molécula se présenta en la figura XII; en ella 
se han omitido los anillos fenilo del llgando fosfina con objeto de poder 
observar la esfera de coordinaciân del âtomo de rodio con mayor claridad. La 
tabla IV recoge los datos cristalogrâf icos para este conçuesto, y la tabla 
V muestra los ângulos y distancias de enlace principales.
La coordinacion en tome al âtomo de rodio es octaédrica 
distorsionada, con las posiciones ecuatoriales ocupadas por el ligando 
quinaldinato (N-0)bidentado y los dos ligandos OOCCF, monodentados. Una 
posiciôn apical es ocupada por el ligando P(4-C1^ -C^ H^ I, y en la otra se situa 
una molécula de 1^ 0, coordinada como sexto ligando.
El hecho de que el ligando 2-quinaldinato en esta especie se 
comporte como quelato (N-O)dador, a peséur de la reestructuraciôn que sufren 
los corapuestos iniciales de adiciôn oxidativa para dar lugar a estos 
corapuestos mononucleares, puede confirmar la hipôtesis mantenida a lo largo 
de todo este trabajo en cuanto a su naturaleza (N-0) coordinativa en todos los 
corapuestos estudieuios.
Las distancias Rh-0^  y Rh-C^  son muy similares, lo que parece 
indicar que las influencias trans de los âtoraos de nitrôgeno y oxigeno 
enlazados al rodio, del ligando 2-quinaldinato, son équivalentes.
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Tifur« XII.- Estructur» cristnlin* d# la m IAc u I* [ RhiOOCCT^(quin)(HjO) tp(4-CH^-C^H^I]
El âtomo de oxigeno 0, de la molécula de agua coordinada esta 
simultàneamente enlazado al âtomo de oxigeno 0^  no enlazado al rodio del 
ligando 2-guin de la molécula vecina mâs cercana, a través de un enlace de 
hidrôgeno intermolecular; y con los dos âtomos de oxigeno no coordinados al 
âtomo central, 0^ y 0^ , de los dos ligandos trif luoroacetato, a través de un 
enlace de hidrôgeno intramolecular asimétricamente bifurcado (Figura XIll) .
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La existencia de interacciones inter e intramoleculares a través 
de los âtomos de oxigeno no coordinetdos de los grupos carboxilato confirma las 
deduce i ones real izadas en el estudio de estas especies por espectroscc^ ia IR.
04
H72
07
D: * ta ne : (A) y fcnfulc
07 - H7l 0.707 (123)
07 - H72 0.747 (120)
02 - H71 2.413 (110)
2.001 (135) 
2.134 (216)
H71 - 07 - W72 116.1 (13.5)
XIII.- C*r«et»ri»tae«« («améiric.i d. loi .nl.c.» d. hidrit»'»* compu*#t«
t B h (00CCF3 ) j ( q u > n ) ( K j 0 ) I P ( d - C H j - C ^ H ^ ) 3 i J .
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Tabla IV.- Datos cristalogrâf icos del ccnpuesto
CRhlOOOCF,), (quin) tt^O) |P(4-CI^ -C;H,), |]
Formula 
Sistema 
Grupo espacial 
a (A) 
b (A) 
c (A)
Q n
V (À*)
Z
A . u .  (9 cm' )  
tenç). PC)
Il ( c n r ‘  )
Dimens. cristal (nri)
Difractometro
Radiaciôn
Reflexiones observadas
Donclinico 
PZ^/c 
10.629 (3)
17.152 (4)
19.549 (4)
98.93 
3520 (1)
4
1.55
22
6.08
0.2 X  0.2 X  0.3 
Enraf-Nonius CAD4 
graf ito-monocrom. Mo Ka 
( A= 0.71069 A)
8639
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Tâbla V .- Distancieis (À) y ângulos de en lace D  del compuesto
[Rh (OOCCF,), (quin) (H,0) |P(4-CH,-<;H) ,13-
Rh -  P 2.277 (2) 06 - C34 1.224 (16) C4 - C5 1.393 (13)
Rh -  N 2.060(7) N - C4 1.320 (11) C5 - C6 1.373 (17)
Rh -  01 2.039 (6) N - C12 1.385 (11) C6 - C7 1.392 (15)
Rh - 03 1.996(6) FI - C2 1.260 (11) C7 - C8 1.405 (16)
Rh -  05 2.044 (7) F2 - C2 1.285 (13) C7 - C12 1.432 (14)
Rh -  07 2.171 (7) F3 - C2 1.283 (14) C8 - C9 1.355 (17)
01 -  Cl 1.257(12) F4 - C35 1.327 (0) C9 - CIO 1.384 (18)
02 -  Cl 1.199 (13) F5 - C35 1.270 (0) CIO ■- C il 1.368 (15)
03 - C3 1.284(11) F6 - C35 1.244 (0) C il - C12 1.401 (14)
04 - C3 1.217(11) Cl - C2 1.537 (17) C34 •- C35 1.563 (12)
05 - C34 1.244 (13) C3 - C4 1.152 (13)
P -■ Rh - N 94.2 (2) F2 - C2 - Cl 114 .4(9)
P -■ Rh - 01 88.5 (2) F2 - C2 - F3 107..1(9)
P -• Rh - 03 88.5 (2) F3 - C2 - Cl 112 .1(1.0)
P -■ Rh - 05 92.4 (2) 03 - C3 - 04 124..1(9)
P -■ Rh - 07 177. 3(2) 03 - C3 - C4 115..0(8)
N -• Rh - 01 173. 3(3) 04 - C3 - C4 121..0(8)
N -■ Rh - 03 81.1 (3) N - C4 -  C3 115,.9 (8)
N -■ Rh - 05 100. 4(3) N -  C4 -  C5 125 .4 (8)
N -■ Rh - 07 83.2 (3) C3 - C4 - C5 118..8 (8)
01 - Rh -  03 92.8 (3) C4 - C5 - C6 116,.6(9)
01 -  Rh -  05 85.6 (3) C5 - C6 - C7 121..6(1.0)
01 -  Rh -  07 94.1 (3) C6 - C7 - ce 122..7(1.0)
03 -  Rh -  05 178. 1(3) C6 - C7 - C12 117.,7(9)
03 -  Rh -  07 90.31(3) C8 - C7 - C12 119..5(9)
05 -  Rh - 07 88.9 (3) C7 - C8 - C9 120..7(1.1)
Rh -  N - C4 111. 3(6) C8 - C9 - CIO 120..4(1.1)
Rh -  N - C12 130. 0(6) C9 - CIO ■- C il 122..7(1.2)
C4 -  N - C12 118. 2(8) CIO ■- C il -  C12 119..4(1.0)
Rh -  01 -  Cl 124. 8(6) 05 - C34 -- 06 128 (1.2)
Rh -  03 -  C3 115. 6(6) 05 - C34 -- C35 128. 9(1.2)
Rh -  05 -  C34 125. 1(7) 06 - C34 -- C35 117. 6(1.0)
01 -  Cl -  02 131. 0(1.0) C34 ■- C35 -  F4 112..1(4)
01 -  Cl -  C2 112. 0(9) C34 •- C35 -  F5 113..3(4)
02 -  Cl -  C2 117. 0(1.0) C34 •- C35 -  F6 115..5(5)
FI -  C2 -  Cl 112. 8(9) F4 - C35 •• F5 115.,1(0)
FI -  C2 -  F2 107. 2(9) F4 - C35 ■- F6 96.8(0)
FI -  C2 -  F3 102. 4(9) F5 - C35 •- F6 102..6(0)
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Bi base a  lo s an te rlo res  re su ltad o s parece que en la  evolucion en 
d isolucion de los productos in ic ia le s  can en lace Rh-Hg, e l grupo enlazado a l 
mercurio migra a la  e s fe ra  de coordinaciân del âtomo de rod io  de lo s  couple)os 
decarbon i l  ados. Estos h ed x s  deben supcner una reorganizacion de la  
d isposicion  de los ligandos en tom o a l  âtomo c e n tra l. La posicion  ap ica l del 
1 igando fo sfin a , y la s  posiciones ecu a to ria le s  y contiguas de lo s  dos ligandos 
OOOCF, parecen corresponder a un minimo de energ ia  e s té r ic a ,  lo  cual ha sido  
tamblén propuesto para e l complejo de i r id io ( I I I )  [Ir(OOOCF,), (NO) (1% ,),]
(197) . En funciôn de e s ta s  consideraciones no e s  po sib le  e s tab lece r con 
ce rt eza la  d isposicion  geométrica de los ligandos fo s fin a  y t r i f  luoroacetato  
de los conpuestos in ic ia le s  de ad icion  o x ida tiva , ya que la  obtenciân de 
derivados c is - tr if lu o ro a c e ta to  no es excluyente de una d isposic ion  o rig in a l 
tra n s  de los grupos OOOCF, y HgOOCCF,.
Cabe destacar que la s  d iso luciones di so l ventes secos de los 
t r i f  luoroacetatoderivados Ri-Hg no han dado lugar a  la  formaciân de productos 
defin idos. Elste hecho nos induce a pensar que lo s  en laces de hidrôgeno que 
es tab lece  la  molécula de agua coordinêuia, son lo s  responsables del 
empaquetamiento c r i s ta l in o  de los conpuestos [Rh(OOOCF,), (quin) (1^0) |P(R-
- q n , ) , ! ) .
De los resu ltados ôbtenidos en e l e s tud io  de la  r e a c t ividad de la s  
e species planocuadrdas monocarbonilicas ccn Hg (OOOCF,), se  pueden destacaur lo s  
s ig u ie n te s  pm tos:
-  Se han obtenido en todos los casos nuevos productos con enlace Rh-Hg, con 
e l consiguiente aumento en e l numéro de coordinaciân y en e l estado formai 
de oxidaciôn sobre e l âtomo de rodio  respecto  a  la s  especies in ic ia le s .
2 0 0
Adicionalmente a  la  formaciôn de los en laces Fh-OOCXI*, y Rh-HgOOCCF,, deben 
e x is t i r  in teracciones en tre  âtomos m etâlicos a  trav és  del oxigeno no 
coordinado del grupo tr if lu o ro a c e ta to .
Los productos de a d ic ia i  ox idativa obtenidos se presen tan  en dos formas 
i sèmeras, b ien como mezclas de productos de ad ic iôn  c i s  y tra n s , o como 
isômeros de ad iciôn  c is .
Los compuestos [RhIOOCXT,) (HgOOCXF, ) (quin) (CO) |P (R-C^R, ), | ] evolucionan en 
d iso lucion , con pérdida de mercurio y 00, hacia la s  nuevas especies 
[RhIOOOCF,), (quin) (H,0) |P (R -qR ,), | ] .
La reso luciôn  de la  e s tru c tu ra  c r i s ta l in a  del compuesto 
[RhIOOOCF,), (quin) (1^0) |P(4-O^-C^R,), | ] muestra la  coordinaciôn 
(N-0)bidentada del ligando 2-quinaldinato  y la  d isposic ion  c is  de los dos 
ligandos tr if lu o ro a c e ta to  en tre  s i .
La molécula de agua coordinada, que ocupa una de la s  posiciones ax ia le s , da 
origen a  in teracciones in te r  e intramoleculeures v ia  en laces de hidrôgeno, 
que ju s ti f ic a n  la  e s tab iliz ac iô n  de e s ta s  especies de rodio (III) en estado 
sô lido .
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r * f u r .  1 2 2 . -  C a p .e t r »  IR  d . l  c .m p u m .t .  (RR(OOCXr, I (N fO O C C r, I ( « u i n l  ( C 0 | IR (4 - C H ,0 -C ^ M ^ |,  11
F i f u r a  1 2 2 . -  C a p a c tr a  4a  RM I-^H 4 a l  c a a p u a a ta  (Rfc(O O O Cr,) (H fO O O Cr, ) ( q u i n )  (CO) I R (4 -C H ,0 -C ,H 4 l, I ] .
*
1C.s  n .t M - (  M  l  11 * 2 aM » f"
Fijura 1 2 4 . -  Capactra 4a Rm-*^R 4al caapuaata (R h(O O CCr,) (NtOOCCF,) ( q u in )  ( 0 0 )  I R (4 -C H ,0 -C ,H ^ ), I ] .
2 0 2
F i t u r .  1 2 9 . -  C a p a c t r o  IR d a l  c a a p u a a t a  [Rh ( OOOCF, ) ( HfOOCCr, ) ( q u i  n |  (CO) IP ( 4-CM,-C,M ^ ) ,  I | .
F ig u r a  1 2 6 . -  E a p a c t r a  IR  d a l  c a a p u a a t a  [Rh(OOCCF, |  (HgOOCCF, ) ( q u i n )  ( 0 0 |  IP ( d -F -C ^ H ^ ) ,  I ] .
M iOM «00 1000 UOO OOO <000 000 «00
E a p a c tra  IR d a l ca a p u a a ta  (Rh(OOCCF,) (HgOOCCF,) (q u ln )( C O | I P ( 4 - C I - C ,H ,) ,  I ] .
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Ref.: 40.8 ppm
M SO (• ' •  t»  1«
F i j u r .  1 2 6 . -  E a p a c t r a  d a  R I« -* ^ P  d a l  c a a p u a a t a  (m >(OOCCr, ) ,  ( q u i  n )  ( H ,0 )  IP ( 4 -C H ,0 -C g H ^  ) ,  I ] .
F ig u r a  1 2 9 . -  E a p a c t r a  IR  d a l  e a a ip u a a ta  [R h lO O O C P jl^ lq u ln l  (H ^O I IP (4 - C K j- C ^ H ^ ) ^  I ] .
:
F ig u r a  I S O .-  C a p a ctra  IR d a l  cam puaata  (R b lO O O C T iIjlq u in K I^ O ) IR (4 -r -C g H ^ |^ l ] .
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R e f . :  6 1 . 2  ppm
te «e <• f* « 10 M I*
r i f u r o  1 * 1 . -  C a p o c tr *  d e  d e l  c e a p u e e t e  | l & ( 0 0 C C r , | , ( q u i n M K , 0 |  I P ( d - K - C g M ^ ) , l l .
r i c u r e  1*3  -  E e p e c t r e  IR  d e l  e e a p u e a t e  [R M O O C C F ,)g (e u ln M I^ O I I P ( d - C l - C g H ^ |, l  ] .
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I I .  6. ESHDIO œ  lA  REACnvmM) DE LOS OCMEUESIOS [Rilquln) (00) |P  (R-C^H,) , | ] 
IR « 4 -0 ^0 . 4 -0 ^ , 4-F. 4-Cl) CON HglRi) (Cl) y HglHi) (OOCCF,) .
l a s  rsscciones de cample jos bésicos de rod io  (I) ccn 
organometal icos Hg (R) (X) (R > alqu ilo , a r i lo )  han sido  poco estud iadas. debido 
probablenente a  la  menor act ividad quimica que presen tan  e s ta s  eqpecies 
respecto  a o tro s  derivados de mercurio del t ip o  Hg)^.
Los datos recogidos en la  b ib l io g ra f ia  sobre e s ta s  reaccicnes 
sug ierenuna ruptura del enlace Hg-C del organcroercurial para  formar derivados 
ccn enlace Rh-Hg-X (87) .
Por el con trario , scm muy pocos lo s  compuestos ccnocidos que 
impl icem en laces Rh-Hg-R, y en lo s  casos c^sservados proceden de reacciones de 
m età tes is , como la s  descri ta s  por I n t i l l e  y co l. (86). Las reacciones 
ccmentadas transcurren  segûn se describe a continuacion.
[RhiCO), (P fh j)J- + 2 HglHi) (Cl) --------------   tRhIOO), lEEh,), (HgPh)]
----------   [Rh(00)j (PP^)2],Hg ♦ Hçr + R i-R i ,
e  indican que los conpuestos con enlace Rh-HgPh son especies intermediats, la s  
cual e s  so lo  han podido se r a is lad as  en determinadas condiciones expérim entales
(198) . Dichas especies evolucionan hacia  productos de sim e trizac ién , hecho 
comunmente encontrado en e s te  tip o  de derivados de mercurio (199) .
En e l cap itu lo  a n te r io r  hemos estudiado la s  reacciones de los 
ç[uinaldlnatoccmpleJos [Rh(quin) (00) |P(R-C^H,), |]  f re n te  a derivados mercûricos
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, que dan lugar facilm ente a  la  formaciôn de compuestos con enlace 
Rh-Hg.
Ante la  posib illdad  de formaciôn de nuevas especies ccn enlace 
Rh-Hg-R se investigan aqui la s  reacciones de los comple jos [Rh(quin) (00) |F(R- 
-<^H),11 con derivados del tip o  Hg(R) (X) (R ■ Ph, X = C l, OOOCF,) .
Bor o tra  parte , tamblén se  ha comentado en e l cap itu lo  an te r io r  
l a  e v o l u c i o n  q u e  e x p e r i m e n t a n  l o s  c o m p l e j o s  
[Rh (OOOCF,) (HgOOCCF,) (quin) (CO) IP (R-C^HJ, 1] en d iso lu c io n ; d ich a  
transform aciôn conlleva la  ruptura del enlace Rh-Hg, y la s  nuevas especies 
formadas mantienen los dos grupos t r i f  luoroacetato  del derivado Hg (OOOCF, ), 
coordinados a l âtomo de rodio. Sobre e s ta s  bases, es posib le  postu la r que la  
ad iciôn  de Hg (Fh) (X) a los complejos planocuadrados de p a rtid a  dé origen a 
po tencia les compuestos organometàlicos con enlace a-Rh-Ph a través de 
interroedios con enlace Rh-HgRi.
Las reacciones llevadas a  cabo se recogen en e l esquema VII:
HgdW (Cl)
IRhlquin) (CO) |P (R -q H )J l
Hg(Fh) (OOOCF,)
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HtPk
[Rh (OOCCF, ) (HgRi) (quin) (CO) | P (R-C^H, ) , | ] 
(mezcla de isômeros)
[Rh (OOCCF, ) (Ri) (quin) tt^O) | P (R-qH, ) , | ]
(R = 4-CH,0, 4-CH,. 4-F, 4-Cl».
ESQUEMA VII
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I I .  6. 1. ESTUDIO DE LOS OCMEUESIDS tRh(Cl) (HgPhI (quin) (CO) |P(R-C^I^,), |] 
[Kh (OOCCF,) (HgPhI (quin) ICO) |P (R-C^H,), | ] y 
[Rh (OOCCF,) (Ph) (quin) (3^0) |P IR -q ,R ,),|]
(R » 4 -0 ^0 , 4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl) .
l a  reacciôn en etanol absoluto a  re f lu jo  y bajo a tnôsfe ra  de 
nitrôgeno de lo s  canplejos [Rh (quin) (CO) |P(R-C^R,), |] (R « 4 -0 ^0 , 4 -0 ^ , 
4-Fi con Hg(Ph) (Cl) , en proporciôn moiar Rh:Hg 1 :1 .5 , conduce a la  fonnaciŒi 
de lo s  ccnçuestos formulados como [Rh (Cl) (HgRi) (quin) (00) |P(R-C^1^), |] en base 
a sus datos a n a li tic o s  y espectroscôpicos.
Las nuevas especies son de color amaril lo , so lub les en d isolven tes 
orgânicos p o la res , no e le c tro l i to s  en d iso lucion  de acetona y relativam ente 
a s tab le s  en esteido sô lido . Sin eniaeurgo, en d iso lucion  evolucicman ràpidamente 
con deposiciôn de Hg°.
No ha sido posib le a i s l a r  e l derivado 
[Rh(Cl) IHgFh) (quin) (00) |P(4-C l-(^li,), |]  en su f ic ie n te  grado de pureza, ya que 
tiempos co rto s  de reacciôn o re lac iones n o la res  RhrHg < 1:1.5 conducen a 
mezclas de productos de adiciôn ox idativa  y compuesto de p a rtid a ; mayores 
proporc i ones molares Rh:Hg o tiempos de reacciôn superio res dan lugar a 
productos de descomposiciôn. Este comportamiento puede se r  ju s tificad o  en base 
a la  menor basicidad  de la  especie monocarbonil ica  in ic ia l ,  [Rh (quin) (00) |P(4- 
-01-C^H ),1], debido a  la  presen c ia  del ligando P(4-01-C^H ),.
Los comguestos [RhiOCXXCF,) (H^ Eh) (quin) (00) |P(R-Q1^), |]
(R = 4 -0 ^0 , 4 - d ^ , 4-F, 4-01) se han obtenido por tratam ien to  bajo atmôsfera
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de n itrôgeno de suspensiones o d iso luciones en acetona de la s  especies 
[Rhiquin) ICO) |P(R-<^1^), |]  con HgIRi) (OOOCF,), con re lac io n es  molares Rh:Hg y 
tiempos de reacciôn v ariab les  flbbla 28) en funciôn de la  n a tu ra leza  del 
ligando fo s fin a  p resen ts en e l producto de p a r tid a  u ti l iz a d o .
Las nuevas e^secies a is la d a s  son de co lo r a n a r i l lo ,  so lub les en 
d iso lven tes  orgânicos polares y no e le c t r o l i to s  en d iso luc ion  de acetona. Son 
astables al a ir e  en estado sô lido , s i  b ien  en d iso luc ion  de acetona o CHCl, 
evolucionan ccn pérdida de CO y deposiciôn de mercurio m etâlico .
"Dodos los productos a is lad o s  se  han carac te rizad o  por a n a l is is  
elemental de carbono, hidrôgeno y n itrôgeno  (Tâbla 28) , espectroscopia  IR, y 
en algunos casos por espectroscopia de RW de *H, *^P y ^*C.
Estudio Por espectroscopia IR
Se han reg istrado  los e spec tro s  IR en p a s t i l l a  de KBr, en e l 
in te rv a l o 4000-200 cm'‘ , de los derivados [RhlCD (HgPh) (quin) (00) |P(R -<^H ),|] 
(Figs. 133, 138 y 137) y [RhIOOOCF,) (HgPh) (quin) (00) IPIR-C^H,), |]
(Figs. 138, 142, 143 y 144) . Los va lo res  de la s  frecuencias de la s  absorciones 
mâs c a ra c te r is t ic a s  de lo s ligandos p résen tes  se  recogen en la  ta b la  29.
Los derivados de ad iciôn  o x id a tiv a  de Hg (Ri) (Cl) muestran en todos 
lo s  casos en la  region 2060 -  2050 caf^ una ûn ica banda in tensa , asiganada a  
la  ten s io n  vICèO) del ligando carbon ilo . El desplazamiento de 90 cmT^  hacia  
frecuencias mayores con re ^ « c to  a l v a lo r  que presenta n  la s  tensiones v (C*0) 
en lo s  oonpuestos planocuadrados de p a r t id a , e s  concordante con un aumento en
2 1 0
e l estado formal de oxidaciôn del âtomo de rod io , por e fec to  de la  adicion 
ox idativa  del derivado organomercurial a  la s  especies in ic ia le s  de rodio III . 
Los va lo res de dichas frecuencieis de tension t'ICsO) se encuentran en e l mismo 
in te rv a lo  que los observados en lo s  productos de ad iciôn  ox idativa de 0 ^ 1  a 
lo s  complejos monocarboni 1 icos de p a rtid a , para lo s  que se habia postulado una 
ad iciôn  tran s .
Segûn Vaska (38) , la  adiciôn c is  de moléculas X-Y supone sôlo la  
rup tu ra  parc ia l del enlace X-Y, m ientras que una ad iciôn  tran s  supone una 
to ta l  ruptura . A si, lo s co ip le jo s  [Ir (Cl) (X) (Y) (CO) (RR,),] presentan una 
co rre lac iôn  lin ea l en tre  los valo res de la s  tensiones vICiO) y la  suma de la s  
e le c tro a f inidades de lo s  grupos X e Y procédantes de una adiciôn tran s de 
moléculas X-Y (200) . Esta s itu ac iô n  no se da cuando la  ad iciôn  es c is ,  lo cual 
es coherente con e l d ife ren te  comportamiento de la s  moléculas X-Y en funciôn 
de su adiciôn.
La re lac iôn  lin ea l obtenida en la  represen taciôn  g râ fica  de la s  
f(CxO) y la  suma de la s  e le c tro a f  inidades de los grupos adicionados en los 
complejos [Rh(X) (Hÿf) (pyC) (00) |P(R-C^H,), )] (X = Y = Cl, Br, I ,  9CN, Œ : X = 
= Cl, Y = Ri, Et) perm itiô  a t r ib u i r  en e s to s  casos una ad iciôn  tran s de los 
grupos X y HgY (79, 106) .
Con objeto  de ccoprobar la  n a tu ra leza  de la  «uliciôn en los 
compuestos [Rh(X) (Y) (quin) (CO) |P (R -q .^ , ) , | ]  (X = Y = I ; X  = I ,  Y = 0 ^ ; X  =
= C l, Y = HgCl ; X = CN, Y = Hg04; X » 9CN, Y = HgSCN) d e sc r ito s  anteriorm ente, 
se ha llevetdo a  cabo una representaciôn  p a ra le la  a la  an tes  mencionada, que 
se recoge en la  figu ra  XIV para e l caso p a r t ic u la r  de lo s  complejos con el 
ligando P(4-O ^-C ^H ),. Para lo s  complejos analogos en lo s  que v a ria  el
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1 igando t r i a r i l f o s f  ina se ha observado un comportamiento seme jan te , razân por 
la  cual se cmiten dichas represen tac iones.
la  tab la  VI se dan lo s  v a lo res  de la s  frecuencias de la s  
tensiones vICîO) de los productos de ad ic icn  o x ida tiva  del coopuesto 
[Rh (quin) (CO) |P(4-0^-C^H,), | ] , a s i como la  suma de e le c tro a f  in idades de la s  
unidades X e Y adicionadas al complejo i n i c i a l .
Tabla V I.- Valores de las  frecuencias i>(C<0) y de la s  e le c tro a f  inidades de los 
grupos X e Y de los compuestos de ad ic iôn  o x ida tiva  
[Rh(X) (Y) (quin) ICO) |P (4 -O ^-q H ,), | ] .
X-Y V (C=OI X E.A.* Y E.A.* E E.A. (eV.)
(pn'M
0 ^ 1 2045 I 3.06 1.13 4.19
h 2065 I 3.06 I 3.06 6.12
Hgzi, 2042 Cl 3.61 HgCl (-0.34)*> 3.27
HgISCNIj 2050 SCN 2.17 HgSCN (2.03)" 4.20
HglŒI, 2060 CN 2.56 HgCN (1.91)" 4.47
Hg(Ph) (Cl) 2055 Cl 3.61 H ^ (1.40)" 5.01
Ph 2.21 HgCl (-0.34)" 1.87
# T •1s c tr*af1 nidsdes t*mmdm#,
50 £d.« C.P.C.» Cl#v#l#nd,
»lvo 
, 1 8 7 0 .
i ndi c » c  xén 
p .  E - 7 3 .
•  n  contr# • d# "Httndb*ek *f CK##ii#try «nd Pkymic#" ,
d« 1#» 7 3  y  1 0 6 .
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C l-H q P hPh-H gC l
Fifur* XIV.* R#pf###ntaci6n gràfica d# la s u m  d# • I« e i r a a f inid a d a s  da lea grupea X-Y franta 
la fraeuancia u (C > 0 ) da l a a  caapuaataa X)<Y )(quin) ( C O ) I P ( d - C H j - C ^ H ^ I J ,
Los {untos obtenidos a  p a r t i r  de dichos valo res presentan una 
linea lid ad  c a ra c te r ls t ica  de la s  ad iciones tra n s . Los va lo res de la  suma de 
e lec tro a f inidades para la s  moléculas H ^ l , , Hg(9CN)j y Hg(Ofl, obtenidos por 
in te rpo lac ionen  la  g râ f ica , no d if ie re n  sign ifica tivam ente  de los enoontrados 
en la  b ib lio g ra f ia  179, 106 , 200). La v a riac ion  en la  suma de
e le c tro a f  inidades halladas e s  ocnsecusicia de un e r ro r  estimado de ± 3 on'^ 
en la  le c tu ra  de la s  frecuencias vIC^O).
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Es in te re san te  sena la r que son dos lo s  puntos deducldos a l 
considerar la s  formas posib les de n ç tu r a  del organonercurial Hg(Fh) (Cl) 
flhbla VI) . Sin embargo, solo se  san tien e  la  l in e a l idad a  p a r t i r  de la  suna 
de e lec tro a fin id ad es  de los grupos HgFh y C l, y se  ap a rta  notablemente de e l l a  
considerando la s  correspondientes a  lo s  grupos H ^ l y Eh.
De lo  anteriorm ente expuesto podemos ccn c lu ir que la  ad ic icn  tra n s  
postu lada de lo s  derivados de I , ,  0 ^ 1  y Hg3^  (X ■ C l, 9CN, CN) a  lo s  
conpiestos [Rh(quin) (CD) |F(R-C^H,), Il e s  ooherente con lo s  re su ltados 
representados en la  figu ra  XIV, a s i  ccmo la  ad ic icn  tra n s  de lo s  grupos Hçgh 
y Cl de la  especie Hg (Eh) (Cl) a  lo s deriveidos monocarbcni 1 icos mencicnados.
Sin embargo, para lo s  productos de ad ic iôn  ox idativa  de los 
derivados Hg(00CX3^)2 y Hg(Eh) (OOOCE^ ) se  observa una f a l t a  de lin ea l idad en 
lo s  puntos obtenidos a  p a r t i r  de lo s  datos co rrespood ien tes. E llo  puede se r  
a tr ib u id o  a una posib le  ad iciôn  c i s  de e s to s  derivados de Hg (II) a  lo s  
compuestos [Rh(quin) (CO) |P(R-Q1^), | ] , o b ien  a  la  p resencia  de mezclas de 
isômeros en los productos obtenidos, lo  cual se  ve ccnfirmado por e l estud io  
rea lizad o  por espectrosccçia  de RW de los productos a is la d o s .
De forma anâloga a  la  d iscu tid a  en apart ados a n te r io re s , de la  
posic iôn  de la s  bandas de ten s io n  v , (CX30) y v ,,(0 0 0 ) se  deduce una 
coordinacion b identada del ligando 2-qu inald inato  en todos los derivados de 
Hg(Eh) (Cl).
l a  zona de bajas frecuencias (400 -  200 cnf*), c a ra c te r îs t ic a  de 
la s  v ib rac iones v(M-X) , présen ta  c ie r ta  conq>lejidad debido a la s  absorciones
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ad ic ionales de lo s ligandos t r ia r i l f o s f in a  présen té s  en los ccnpjestos, por 
lo  cual la s  asignacicnes de d lchas v ibraciones pueden re s u lta r  dudosas. No 
obstante cabe destacar, por conparacion con los datos de los compuestos de 
eidiciônde HsKTl, , que no se ban observado hwnrias a tr ib u ib le s  a la s  v ibraciones 
de tension  v(Hg-Cl).
Los derivados [RhIOCXXFj) (HgEW (quin) ICO) |P (R-C l^  ^), | ] muestran en 
sus espectros IR la s  absorciones c a r a c te r i s t icas de lo s ligandos présen tes. 
Los valo res de la s  v(CsO) re la tiv o s  a  lo s compuestos de p a rtid a  son 
consistan tes con la  formacion de productos de ad iciôn  ox idativa .
Una fu e rte  abscrciôn a  1658 -  1655 cnr‘ con un hanbro a  1640 - 
-  1632 on'^ ha sido asignada a  leis tensiones w.. (OCO) de lo s  grupos 
carbox ila to  de los ligandos 2-quin y OOOCF, respectivaraente. A d ife ren c ia  de 
los espectros IR de los derivados de Hg (OOOCF,),, en é s to s  no eparecen bandas 
a tr ib u ib le s  a l grupo OOOCF, enlazado a l atomo de mercurio, lo que puede 
su g a rir que en los derivados de Hg(Hi) (OOOCF,) el grupo OOOCF, se  encuentre 
directam ente enlazado a l atomo de rodio. Por o tra  p a rte , lo s  va lo res de lea 
tensiones v„ (000) del grupo OOOCF, son analogos a  lo s  que présen ta  dicha 
vibraciôn  en los compuestos [Rh (OOOCF,) (HgOOOCF,) (quin) (CO) 1P(R-C^H,), 11, para 
lo s  que una in teracciôn  in te r  o intram olecular a  trav es  del oxigeno no 
coordinado del grupo Rh-OOO ha sido  postulada. Por e l lo  e s  razcnable asumir 
la  ex is ten c ia  de in teracciones anàlogas para lo s derivados de HgCEh) (OOOCF,) .
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Estudio por espectroscopîa  de PW de " P -  f  H) y “ C-PHl
l a  b a ja  e s tab ilid ad  que presentan  en d iso lu c lén  lo s  derivados de 
ad iciôn  de HgCEh) (X) (X » Cl, OOCCP,) ha iopedido la  obtenciôn de buenos 
espectros. Sôlo la s  especies [Rh(Cl) (HgEh) (quin) (00) |PC4-CI^0-C^H), |]  y 
[RhIOOCCF,) (HgEh) (quin) (CO) lP(4-a^0-C^!^), |]  p resen tan  una e s ta b ilid a d  
su f ic ie n te  en d iso luciôn  para su estud io  por espectroscop îa  de RM.
Los espectros de RM de 'H y '^P de lo s  compuestos 
[RhICI) IHgPh) (quin) (CO) |P(4-CI^0-(^M ,),|] y
[RhlOOCCF,) (HgPh) (quin) (CO) |P (4 -a^0 -C ;H ),l]  en d iso luc iôn  de d C l,  se 
presentan en la s  f ig u ras  134, 135, y 139, 140 respectivam ente. La ta b la  30 
recoge los v a lo res  de lo s  desplazamientos quimicos, constan tes de acoplamiento 
y asignaciones de la s  senales nés c a ra c te r is t ic a s  de lo s  espectros.
El espectro  de RfM-'H del derivado [Rh (Cl) (HgEh) (quin) ICO) |P |4 - 
-C-^O-C^Hils l ] . tornado de una d iso lu c iâ irec ien tem en te  preparada, présen ta  dos 
s in g le te s  a  ô 3.73 y 3.78 ppn de in te is id a d  r e la t iv e  2 :1 , a tr ib u id o s  a  los 
protones de los su s titu y en tes  del ligando fo s f in a .
Eh e l espectro  de RIM-’^P de dicho complejo se  pueden ôbservar 
igualmente dos sena les de d is t in ta  in te s id ad , en forma de dobletes por 
accplam iento con e l âtcmo de rodio  (^  J  (P-Rh) 120.2 y 115.5 Hz) . La senal 
in tensa  (g 30.2 ppm) p résen ta  dos dob letes d éb ile s  asociados a tr ib u id o s  a  lo s 
s a t é l i t e s  de '"H g . El va lo r de la  constante de acoplamiento *J(P-Hg) de 338.1 
Hz e s ta  de acuerdo con los va lo res encontrados en la  b ib lio g ra f ia  para 
compuestos relacionados (78). Por o ta  p a r te , la  segunda senal no p résen ta  
resonancias asociadas que puedan a tr i tx ii r s e  a  s a t é l i t e s  de '"H g .
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E stos d a to s  parecen  s u g e r lr  que e l conpuesto 
[Rh ICI) IHçffhl (quin) (CD) |P (4-a^O-C^I^), | ] se p résen ta  Inicialm ente cono un 
ûnico isânero, postulado en base a lo s datos de e ^ e c tro sc o p ia  IR. 
probablemente con lo s  grupos HgEh y Cl en posiciôn  tra n s , y que una evoluciôn 
en d iso luciôn, con ruptura del en lace Rh-Hg, da lugar a la  (ormaciôn de nuevas 
especies de rodio r e ^ o nsable s  de la s  senales ad ic ionales observadas.
En todo caso, lo s  v a lo res  de la s  constantes de acoplamiento 
' J  (P-Rh) de ambas especies estân  de acuerdo con un estado de oxidaciôn +3 para 
el àtoroo de rodio (118).
El espectro  de R!M-'H de la  especie [RhiCXDOCF,) (HgEh) (quin) (00) 
|P(4-CH,0-C^H^), | ] , tornado de una d iso luciôn  rec len te  de d C l, (FIg. 139, 
% bla  30) , présen ta  la  region de resonancia de los protones -OQ^ dos 
senales a <5 3.76 y 3.73 ppm de in tensidad  re la tiv e  2:1, consistan te  con la  
presencia de dos especies en d iso luciôn .
El espectro  de R W -"P de una d iso luciôn  en CDCl, recientem ente 
prepeurada de e s te  complejo (Fig. 140, Tabla 30) también muestra dos senales 
de d is t in ta  in tensidad, acopladas ambas con e l âtomo de rodio ( ' J  (Rh-P) 124 
Hz) . Es de destacar que tran scu rr id o  e l tiempo de adquisiciôn no se ôbservô 
depôsito de Hÿ en e l tubo que contenîa la  m uestra, por lo  que es razonable 
a tr ib u ir  la  presencia de dos sena les  en ambos espectros a  la  ex is ten c ia  de dos 
productos, probablemente iscneros, de ad iciôn  ox idativa de HgCFh) (OOOCF,).
Con ob jeto  de confirm ar la  presenc ia  de enlace Rh-Hg en la s  dos 
especies iscm éricas de ad ic iôn  de Hg (Eh) (OOOCF,) se ha llevado a  cabo el
217
estud io  por espectroscopîa de RM -"C- CH) en d iso luciôn  de CDCl, del 
conpuesto [Rh (OOOCF,) (HgEh) (quin) (00) |F (4-a^C H ^H ,), |]  (Fig. 141) . Eh la  tab la  
31 se  recogen los va lo res de lo s  desplazam ientos quimicos y constan tes de 
acoplamiento de la s  senales mâs s ig n if ic a tiv a s  del espec tro  de e s te  derivado 
y de la  especie  organonercurial Hg(Fh) (OOOCF,) , a s i  como su  asignacién .
Es de destacar que en la  regiôn 138 -  128 ppm aparecen t r è s  
senales, euiâlogaa a l u  observadas en e l e ^ æ c tro  del Hg (Eh) (OOOCF,) , en el 
que ban sido  asignadas a  los carbcnos ù, Y y 6 del a n i l lo  fe n ilo  del grupo 
Hçfh. Dichas so ia le s  presentan en ambos casos asociadas a  e l l a s  la s  
correspondientes a  lo s  s a té l i te s  de '"H g .
^  C| Ce Cm
Es de sena la r que en e l con^njesto estud iado  la s  t r è s  resonancias 
aparecen como senales dobles, coherentes con la  presen c ia  de dos isômeros, 
ya deducida a  p a r t i r  de lo s espec tro s de RÎM de 'H  y " P .  ambos isômeros 
debe e s ta r  p resen ts  e l grupo Hçfh.
En todo caso, la s  constan tes de accçlam iento J  (Hg-C) , a s i  como los 
desplazamientos quîmicos d de l u  sena les , aparecen a  va lo res  mâs bajos que 
en e l Hg(Ph) (OOOCF,) , como consecuencia de la  formaciôn del enlace Rh-Hg-Ph.
La ad iciôn  de los grupos HgEh y OOOCF, a l  âtcmo de rodio  del 
compuesto in ic ia l ,  [Rh(quin) (00) |P(4-C3^0-C^li,), | ] , e s tâ  de eunierdo con la s  
reacciones re lacionadas con Hg (Eh) (Cl) .
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Eh la  region de resonancia de los âtonos de carbono de los ani 1 los 
fen ilo  del ligando fo sfin a . el espectro  se muestra anâlogo a l del ccnpuesto 
planocuadrado de p a rtid a  (Fig. 8, Thbla 5) , s i  b ien se  observan 
desdoblamientos ad ic ionales consisten tes con la  ya ccmentada mezcla de 
isômeros.
No ha sido  posib le detecteur la s  sena les correspondientes a l 
ligando carbonilo  después de 2 h. de adquisiciôn; con tienpos mayores se ha 
podido observar que el compuesto evoluciona en d iso luciôn  con deposiciôn de 
Hg m etâlico.
La evoluciôn de los an te rio res  complejos csurbonilados con enlace 
Rh-Hg ha dado lugar en todos los ccisos a  la  formaciôn de nuevos compuestos 
c r i s ta l  inos, que han sido carac terizados como la s  especies 
[Rh (OOCCF,I (Eh) (quin) (1^0) |P (R-C^H,), | ] en base a  sus datos a n a li tic o s  y 
espectroscôpicos, a s i como e s tru c tu ra le s  para e l caso espec ifico  del producto 
que contiens e l ligando P(4-F-C^li,),.
Se ha realizado  un seguimiento por RIM-'H de la  evoluciôn en 
d isoluciôn de la  especie [Rh(OCXXF,) (HgEh) (quin) (00) |P(4-C3^0-<^H), |]  (Fig. 
XV) . A trav és de e s te  se ha podido observar que a  medida que aumenta e l tienpo 
en diso luciôn  de la  muestra, e l espectro présen ta  en la  regiôn de lo s  protestes 
-0 0 ^  dos s in g le te s  ad icionales a  ^ 3.81 y 3.78 ppm, que van aumentando de 
in te n s id a d , y que son a t r ib u id o s  a l  nuevo p ro d u c to  
[Rh(OOOCF,) (Eh) (quin) B^O) lP(4-a^0-C^H,), 11 que se  forma por elim inaciôn de 
mercurio del producto in i c ia l .
219
F i f u r *  X V .- R v g ié n  d e  l e e  p r e t e n e e  -OCHg d e  l e s  e e p e c e r e e  d e  de l e s  c e e \p u e a s e s
( --------) (R h lO O C C F jX H iP k X q u in X C O ) IP |4 - C M ,0 - C ,M ^ |,  11 e n  d t s e l u c i d n  r e c i e n t e  d e  C D C l,
( --------1 (R h (O O C C F jX H g P k X q u in X C O ) I P (4 - C H ,0 - C ,M ^ ) ,  11 d e s p u d s  d e  11 h .  e n  d i a e l u c l 4 n
d e  C D C l,
I  ) I R h ( 0 0 C C F ,X P h ) ( « |u i n X H ,0 ) l P ( 4 - C H ,0 - C ,H ^ ) , l l .
Los espectros de y del derivado
[RhlOOCCF,) IPh) (quin) IHjO) |P I4-0^0-<^H ,),|] (Figs. 146 y 147. Tabla 30) 
p resen tan  e l misno patron de bandas observado en e l compuesto de p a rtid a .
Sin embargo, en e l espectro  de RWM'C- PH) de e s te  complejo (Fig. 
148, Tabla 31) , las  senales asignadas a  los àtomos de carbono del grupo fe n ilo  
aparecen a v a lo res  de 6 mâs bajos que en e l ccmpuesto in ic ia l  con enlace
2 2 0
Rh-Hg. El espectro présenta las senales de los âtcmos de carbono a y 0 del 
grupo fenilo en forma de dobletes por acoplamiento con el âtcmo de rodio. 
Adicionalmente, y de forma emâloga a lo que ocurre en el conpuesto inicial. 
[Rh(OOCCF,l IHgPh) (quin) (00) |P (4-CI^ O-C^ H), | ]. aparecen dos senales de 
diferente intensidad para la mayor la de los âtonos de carbono de los ligandos 
fenilo y fosfina, consistente con la presencia de isômeros.
Con objeto de confirmar la naturaleza del enlace a-Rh-Fh, 
propuesto para las especies estudiadas [RhlOOCCF,) (Ri) (quin) (î^O) |P(R-
I), se considéra de notable interés resolver su estructura cristal ina. 
lo cual ha sido llevado a cabo para el caso particular del derivado que 
contiens el ligando P(4-F-C^ H,), .
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ESIHJCIURA OUSriALZNA CCI. (XHFUESro [Rh(OOOCF,) (Fh) (quin) 0^0) |P (4 -F -q K ,) ,|]
M em os s e l e c c i o n a d o  u n  m o n o c r i s t a l  d e  
[Rh(OOOCF,) (Eh) (quin) 0^0) |P(4-F-C^M,), |]  p ara  s e r  estudiado por d ifracc io n  de 
Rayos X. La geometria de la  molécula se  m uestra en la  f ig u ra  XVI. Los datos 
c r is ta lo g râ f  icos y la s  d is tan c ia s  y àngulos de en lace p rin c ip a le s  se  recogen 
en la s  ta b la s  VII y V III req sc tiv am en te .
F i f u r *  X V I .-  E s t r u c t u r a  e r i s t s l i n s  d s  I s  M s lé c u l s  (R k( OOCCF^ |  ( Ph M ^ u i  n  ) ( H jO ) I P ( 4 -F -C ^H ^ k ^ I ) .
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% b la  V II.-  Datos c r is ta lo g râ f  icos del conpuesto
[Rh(CXXTF,) Œh) (quin) (H,0) |P (4-F-(^H ), |1
Formula 
Si sterna 
Grupo e ^ a c ia l
(A)
(A)
(A)
O
P)
Pi
(AM
(g cm'*) 
D ifractcm etro 
Radiacion
R eflexiones observadas
RhC,.*;H„NCl,P
tr ic l in ic o
PÎ
15.846 (3)
11.583 (3)
10.804 (5)
64.27 (3)
103.68 (3)
113.15 (2)
1638 (1)
2
1.62
Enraf-Nonius CAD4 
graf ito-monocrcm. Mo Ka 
{A = 0.71069 A)
5472
lâ b la  V II I .-  D istancias (Â) y àngulos de enlace P) mâs importantes del 
conpuesto [Rh(OOOCF,) (Ri) (quin) 0^0) |P(4-F-<^H), | ] .
Rh - F 2.305(2) Rh -  Cl 2.011 (7) N -  C14 1.374(8)
Rh - N 2.164(5) P -  019 1.815(6) 01 -  C9 1.283 (8)
Rh - 01 2.100(3) P -  C25 1.828 (6) 0 2 - 0 9 1.221 (6)
Rh - 03 2.067(3) P -  C31 1.829 (6) 03 -  C7 1.266 (9)
Rh - 05 2.243 (6) N -  CIO 1.318 (6) 04 -  C7 1.215 (9)
05 - Rh - Cl 168.1(2) N -  Rh - Cl 91.0(2) P -  Rh -  03 84.2(1)
03 - Rh - Cl 90.9(2) N -  Rh - 05 78.6(2) P -  Rh -  01 95.9(1)
03 - Rh - 05 96.9(2) N -  Rh - 03 100.3(2) P -  Rh -  N 175.5(2)
01 - Rh - Cl 89.9(2) N -  Rh - 01 79.6(2) Rh -  P -  031 115.0(2)
Cl - Rh - 05 82.61(2) P -  Rh - Cl 88.5(2) Rh -  P -  025 112.2(2)
01 - Rh - 03 179.2(2) P -  Rh - 05 101.4(1) Rh -  P -  019 118.2(2)
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l a  coordinacion alrededor del àtono de rod io  e s  oc taédrica  
d is to rsionada, con la s  posiclones ec u a to ria le s  ocmaadas por e l  ligando 
2-quinaldinato  (N-0)coordinado, un ligando 0003^ 0-monodentado y e l ligando 
t r i a r i l f o s f  ina. Uba de la s  posiclones ap ica l e s  e s  ocupeda por e l ligando 
fe n ilo , y e l sexto  ligando lo  oonstituye una molécula de agua, que ocupa la  
re s ta n te  posiciôn ap ic a l.
l a  d is tan c ia  de enlace Rh-C  ^ e s ta  de acuerdo con la  na tu ra l eza a 
del enlace Rh-Ri (201) .
Hsi
Os02
04
D i s t a n c i a s  (A I y  t n g u l s s  d s  a n ! s c s  ( * ) :
OS -  MSI 0 .7 5 ( 7 )  05  -  H32 O .M ( C )  02  -  HS2 l  .7 1 (5 1
0 4  •  H52 2 .1 4 ( 5 )  0 2 - 0 5  2 . 5 5 ( 2 )  0 4 - 0 5  2 .5 2 ( 5 1
H51 -  0 5  -  H52 1 2 2 . 2 ( 5 . 5  ) 0 2  -  HS2 -  0 5
0 4  H51 -  0 5  1 5 5 .3 ( 1 0 .0 )
F i f v r f t  X V X Is*  d #  d #  h i s l r 4 f « r M
{ R h C O O C C rjH P h K ^ u in M H ^ O M P C ^ -r-C g M ^ ljl] .
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La molécula de agua e s ta  unida, mediants un enlace de hidrôgeno 
intram olecular a l atcno de oxigeno Q, no coordinado a l rodio  del ligando 
OOOCF,, y por medio de un enlace de hidrôgeno in term olecular a l atcno de 
oxigeno del ligando 2-quinald inato  de una molécula vecina (Fig. XVII) .
Esta forma de enlace de la  molécula de agua es anâloga a  la  que 
présen ta  la  especie re lacicnada [Rh(OOOCF,), (quin) 0^0) |P(4-CH,- 
-C ^ l^ ),|] , d e sc r ita  crista log râficam en te  en la  secciân  I I . 5 .2 .2 . de e s ta  
memoria.
l a  formacion de enlaces de hidrôgeno in te r  e  in tranoleculeuss en 
ambas especies parece se r responsable de la  e s ta b il id a d  y fac ilid ad  de 
c r i s ta l  izaciôn de lo s  compuestos de evoluciôn de lo s  derivados con enlace 
Rh-Hg. Por cons i gui en te , en la  formaci&i de compuestos e s tab le s  mononucleares 
de rodio , a p a r t i r  de interm edios b inucleares Rh-Hg, parece inportante la  
presencia  de ligandos ad ic io n a les  con capacidad para formar enlaces de 
hidrôgeno que e s ta b il ic e n  la  molécula.
Del estud io  rea lizad o  sobre la  re a c tiv idad de los compuestos 
[Rh(quin) (CO|P(R-<^H), |] f re n te  a  organom ercuriales Hg(Ph) (X) (X = Cl, 
OOOCF,) es importante destacar lo s  s ig u ien tes  puntos:
-  Las reacciones llevadas a  cabo nos han perm itido obtener nuevas especies de 
R h(III) con enlace Rh-Hg-Ri.
-  Estos compuestos pueden considerarse  como interm edios en la  obtenciôn de 
compuestos organcmetâl icos de rodio  (III) con enlace a-Rh-Eh.
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F t | u r *  I I I . -  E * p « ï t r »  l»  d * l « « m p w t #  (Rh ( CJ 1 ( MgPM ( q u i  n i  (COI IP< «-CM jO-C^H^ J j  1 1 .111
d< W « -* H  d»J c . n p u .  * I B h ( C n ( H » P h l ( q u in |( C O I  I P ( 4 - C H ,0 - C ,H ^ |, I 1 .F i ( ' j r «  134 -  t» p .
R é f . i  6 8 0 7 . 5  Hz
F i f u r a  1 1 9 . -  C a p a e tr a  da W « -* * P  d a l eaa ip uaata  IR hlC l ) (H jPh |  ( q u ln |  (C 0 | IP(4-CHjO-CgM ^) j  • 1 .
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F) (wr * 13# .- L#] IB é » l  I B h J C n  « HfB*») ( q « i n » i C O l  I J .
F i f ^ r *  1 J 7 . -  C » p « c t r «  IB d « l  c * * p u « # t #  (Rh ( Cl  ) ( H|BK ) (  9 n M CO M Bl 4 ' ' F* C ^H ^  ) ^ i ] .
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13#.- C«p«ctr« IR y, (R h lO O C C T jliM fP h M q w A n M C O I iP (  4 -C M jO -C ^M ^ I ,  I I .
F i f u t a  1 ) 9 . -  C « p « c tr«  d# RMK- H [ R h i O O C C r j H H c P V k M q u i n H C O I  IP <  4 - C H j< ^ -C ^ K ^  | ^  * J . ^
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I
)
% à A } M ^  \
rrH'T ** p -,r" A
r9^w  /*  # w fmww *w^w
F i c ^ a  1 4 0 .-  t a p a e t r #  da fUW -^^P d a l  c a a ip u a a ia  (RhtOOOCTj M HfPli M q u in H  CO) lP ( 4 -C H ,0-C ^H ^ I ^  1 1 .
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r i g u r a  M 2 . -  C a p a c i r *  I R d a l  e a a tp u a a t*  (Mi (OOCCT, I ( H|Pt> I ( q u i  n  ) (CO) )P ( 4 -C H ,-C ^H ^  t j  I I .
P i t u r a  M 3 . -  E a p a e t r a  I R d a l  c a a p u a a t a  (R h(O O C C r,) (H gPh ) ( q u i n )  (CO) I P ( 4 - r - C ,H ^  ) ^  I ] .
F ig u r a  1 4 4 . -  E a p a c tr a  I R d a l  caa ip uaata  (R)i(OOCCFj) (H gPh) ( q u in )  (CO) IP (4 -C I-C g H ^ ) ^  I ] .
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F i f u r »  1 4 5 . -  C s p a c t r *  I R d « >  « o m p u « « f  [Rh ( OOCCr^ | (  Ph I « q u i  n |  ( H^O) I P ( 4 -C H ,0-C ^H ^ ) ,  I ] .
F i t u r s  145  -  C a p a c t r *  d* RMN-^H d a l  «a m p u e ,  # [Rh(OOCCF, ) (P h  ) ( q u i n )  (1 ^ 0 )  IP (4 -C H jO -C ,H ^ ) ,  I ] .
Re£. : 40.8 ppm
^ d u jL ^ lM i l^ k u L L la .U L id É lk .J h l .J t l l i .a J  .ILI. a. t l t d t .  k-i àJaia.d. d -1.-■». ■_ ...a.J I .
F if u r a  1 4 7 . -  E sp a c tr a  da RM I-**P d a l  eaaipuaata  (RhCOOCCT,) (P h l ( q u in ) ( I ^ O )  IP (4 -C R ,0-< ^ H ^ I, I ] .
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I I I .  1. PROCUCIOS DE PARTIDft
I I I .  1. 1. D l-«<-clorobis(norbomadlen)dirodio(I) .
El compuesto se  ha s in te tiz ad o , segun e l nétodo de Abel y co l. 
(2021, por reacclon de RhCl, .xl^O con 2,5-norbom adieno, en e tanol a  re f lu  jo.
I I I .  1. 2. A ce tllace tona tod icarbcn ilrod io (I).
El complejo se ha s in te tiz ad o  por reacclon  de 1.0 g de RhCl, .>d^0 
con 4 ml de ace tllace to n a  en 20 ml de dlmet 11 formamlda. La mezcla de reacclon 
se ca lie n ta  a r e f  lu  jo durante 45 m ln ., tiempo durante e l cual e l co lo r de la  
d isoluciôn va camblando de ro jo  a  naranja c la ro . A continuacion se  e n fr ia  la  
d isoluciôn y se  anade agua f r ia ,  apeureciendo un p rec lp itado  d lc ro ico  ro jo - 
-verde que se f i l t r a ,  se lava con agua y etanol f r io  y se  seca a vacio (203) .
I I I .  1. 3. Ligandos au x ilia re s .
Todos los ligandos u ti liz a d o s  en e s te  tra b a jo  son productos 
comerciales de la s  casas  Merck, Fluka y Kbch-Light, con excepciôn del 
tr if lu o ro a c e ta to  de fe n il mercurio.
El tr if lu o ro a c e ta to  de fe n il mercurio se  ha preparado segùn e l 
método de Abbate y co l. (204), por reacciôn a  r e f lu jo  de ôxido de mercurio 
roJo con acido tr if lu o ro a c é tic o  en benceno.
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I I I .  2. H^ARACION DE LOS OOMFUESTOS
I I I .  2. 1. OErmJCICN DEL OGMEUESro [Rh(quin) (NBD) ]
A una suspension en benceno de 80.0 mg (0.17 mmol) del con^uesto 
di-f^-cloro-bis- [norbomadien rodio (I) ] ,  [Rh (Cl) (NBD) ], , se le  anaden 60.1 mg 
(0.35 mmol) de àcido 2-guinaldin ico  (Hguin) y exceso de Na,CO^. La mezcla de 
reaccion se a g ita  a  tenqperatura ambiente durante 5 h, tiempo durante e l cual 
p ré c ip ita  gradual mente un sô lido  naranja, que se f i l t r a  y se redisuelve en 
O^Cl; para separar e l carbonato sôdico por f i l t r a c io n . El ccmplejo se 
p ré c ip ita  por adicion de mezcla hexano/EtjO f r ia .  Se re c r is ta l iz a  de 
O^Clj/EtjO , se lava con é te r  e t i l i c o  y se seca a vacio. El proceso transcurre  
con un rendimiento del 75%.
El co ifuesto , a s tab le  a l a ir e  y no e le c tro l i to  en d iso luciàn  de 
acetona 10"*M , es so luble en CHCl,, a ^ C l , , acetona y o tro s  d isolventes 
hab itua les . Su tenperatura  de desccmposiciôn es de 214 *C.
Los datos del a n à l i s i s  elemental de carbcno, hidrôgeno y nitrôgeno 
encontrados estân  de acuerdo con lo s  calculêtdos para la  especie eçperada 
(encontrado (calculado)) :  %C 55.26 (55.62), %H 3.81 (3.81), %N 3.68 (3.81).
El espectro  IR del compuesto, tornado en p a s t i l la  de KBr en la  
région 4000-200 caf^, se recoge en la  f ig u ra  1. El espectro  de RMN-^ H, 
reg is trado  en d iso lu c im  de CDCl,, se muestra en la  figu ra  2.
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I I I .  2. 2. OBIDCION DEL OOMEUESID [Rhiquin) (OO)jl
Esta especie d ica rb cn ilica , obtenida an te r io m en te  por Ugo y co l. 
a  p a r t i r  de [Rh(Cl) 100),], (15) , ha sido  preparada por medio de dos nuevas 
v ia s  de s in te s is :
-  Procedimiento A
El canpuesto se ob tiens haciendo burbu jear monoxido de carbcno 
durante 1 h, a p res ion atm osférica y tem peratura ambiente, en e l seno de una 
d iso luciôn  en O^Cl, del conplejo [Rh (quin) (NBD)]. El co lo r de la  d iso lucion  
cambia de am arillo  a  naranja in tense. Por ad icion  de E t,0  se ob tiene un sô lido  
ro jo -naran ja  que se a i s la  por f i l t r a c io n ,  se r e c r i s t a l  iza  de O ^Cl,/E tjO  y se 
seca a  vacio. El rendimiento de la  reacciôn e s  del 70%.
-  Procedimiento B
El conpuesto se obtiene por reacciôn de [Rh(acac) (00), ] (100.0 mg, 
0.39 mnol) en d iso luciôn  de acetona con exceso de àcido 2-qu inald in lco  (87.2 
mg, 0,50 nrnol) . Inmediatamente e l co lo r de la  d iso luc iôn  cambia de am arillo  
a  ro jo -naran ja , y gradualmente se va formando un precipiteKio del misoo co lo r. 
Después de agitaur la  mezcla de reacciôn durante 1 h , la  ad ic ion  de agua 
conduce a la  p rec ip itac iô n  c u a n ti ta t iv a  del conplejo , e l cual se  f i l t r a ,  se  
lava con agua y etanol f r io s  y se  seca a  vacio .
Esta especie d icarbonil ica , no conductora en d iso luc iôn  de acetona 
10"^M, se desccopone 1 entamante en estado sô lid o , inc luse  en a tn ô s fe ra  de 
n itrôgeno y ausencia de luz. Es so lub le  en O^Cl, y parcialm ente so lub le  en 
C C I ,, acetona, EtŒ  e tc .  Su tenpera tu ra  de fusion  e s  218 *C.
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El a n à lis is  elemental de carbono,. hidrôgeno y nitrôgeno del 
compuesto obtenido confirma la  formulaeiôn propuesta (encontrado (calculado) ) : 
%C 42.54 (43.38), %H 1.89 (2.11), %N 4.14 (4.22).
En la  figu ra  3 se muestra e l espectro  IR del conpuesto, tcmado en 
p a s t i l la  de KBr en e l in te rv a lo 4000-200 cnT^. La fig u ra  4 présen ta  e l 
espectro  de RffMH en d isoluciôn de CDClj.
I I I .  2. 3. OBTENCION DE LOS CCMRJESTOS [Rh(quin) (CO) [P(R-qH,),] (R -  4 -0 ^0 , 
4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl, 3-CH,, 2 -0 ^ ) .
Procedimiento general de s in te s is
Todos los compuestos se  han obtenido por reacciôn a tenperatura 
ambiente de 60.0 mg de [Rh(quin) (CO),] (0.18 nmol) , d isu e lto s  en la  minima 
cantidad posib le  de O ^C l-, con la  cantidad estequioroétrica (0.18 mnol) de la  
fo sfin a  correspondiente (R * 4 -0 ^ 0 , 63.7 mg; R = 4 -0 ^ ,  3 -0 ^ , 2 -0 ^ , 55.0 
mg; R = 4-F, 57.2 mg; R = 4-Cl, 66.2 mg) .Inmediatamente se observa
desprendimiento de monôxido de carbono y e l co lo r de la  d iso luciôn  cambia de 
naranja in tense a  am arillo  (R = 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ , 3 -0 ^ , 2-Q^) o am arillo - 
-naran ja  (R -  4-F, 4-Cl) .La soluciôn se  a g ita  durante 18 h y a  continuaciôn 
se anade n-hexano y se élim ina por f i l t r a c io n  la  pequeia cantidad de 
precipitsuio am arillen to  formada. Los compuestos se obtienen en forma sô lida  
por concentrée iôn a  presiôn reducida de la s  re sp ec tiv es d isoluciones. Se 
f i l t r a n ,  se  r e c r is ta l  izan de Cl, /n-hexano y se  secan a  vacio.
Estas especies se pueden obtener también por tratam iento de los
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coRiplejos [Rh(quin) (NBD) |P(R-C^H,), |] en solucion  de con monôxido de
carbono durante Ih . y po ste rio r p rec ip itac iô n  con n-hexano.
Los compuestos son sô lidos e s ta b le s  a l a i r e  y no e le c t ro l i to s  en 
d iso luciôn  de acetona. Son so lubles en acetona (el derivado de P(4-C3^0-C^Ii,), 
sô lo  parcialm ente), d ^C l, y CHCl,, y parcialm ete  so lub les  en o tro s  
d iso lv en tes  organicos po lares.
Los datos del a n à lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
de e s to s  conplejos estàn  recogidos en la  ta b la  2 (pàg. 43) .
tRh(quin) (00) |P (4-d^0-<^K ,),|]
Sôlido de color am arillo  obtenido con un 72% de rendimiento. Su 
tenpera tu ra  de fusion es de 112 "0.
El espectro  IR del ccnpuesto, tornado en p a s t i l l a  de KBr en e l 
in te rv a l o 4000-200 cnf^, e s tà  representado en la  f ig u ra  5. l a s  f ig u ras  6, 7 
y 6 muestram respectivamente los espectros de RMf de ‘H, *^P y *'C, todos e llo s  
en d iso luciôn  de CDCl,.
[Rh(quin) (00) |P (4 -0 ^ -q M ,) ,|]
Sôlido am arillo  que se ob tiene con un rendim iento del 85% y funde
a  225 "0.
Eh la  fig u ra  9 se recoge e l espec tro  IR del canpuesto en estado 
sô lid o , en la  reg ion  4000-200 cnT^. Las fig u ra s  10 y 11 muestran 
resp ec t ivamente lo s  eqpectros en CDCl, de RW de ‘H y **P.
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[Rh(quin) ICO) 1P(4-F-<;H,I,|]
Especie de co lo r an a rillo -n a ran ja  que desccmpone s in  fundir a  
178 *C. Su proceso de obtencion transcure  ccn un 75% de rendimiento.
El espectro  IR del sô lido , tasado en p a s t i l la  de KBr en e l 
in tezvalo 4000-200 cnT^  e s tà  reoogido en la  fig u ra  12. Los espectros de RW 
de ‘H, **P y "C  en d iso luciôn  de CDCl, estàn  representados en la s  fig u ras 13, 
14 y 15 respectivaan te .
[Rh(quini ICO) |P I4 -C l-q R ,),|]
Ccmpuesto am arillo -naran ja  cuyo proceso de s in te s i s  tran scu rre  con 
rendimiento del 75%. Su punto de fusiôn es 135 *C.
La figu ra  16 muestra e l espectro  IR de e s te  derivëtdo (KBr, 4000- 
-200 cm'* ) . En la s  figu ras 17 y 18 se recogen los espectros de RMN de *H y **P 
respectivamente, ambos en d iso luciôn de CDCl,.
[Rh(quin) (00) |P(3-0^-C^H,), |]
El ccnpniesto, obtenido con un 80% de rendimiento, es un sôlido  
am arillo  que funde a 242 "C.
El eqaectro IR del sô lido , en la  regiôn 4000-200 cm'*, e s tà  
represeiteido en la  fig u ra  19. Los espectros de WW de *H y ** P en disoluciôn 
de CDCl, se  muestran en la s  figu ras 20 y 21 respect ivamente.
[Rh(quin) (00) |P (2 -d ^ -< ;H ) ,|]
Sôlido de co lo r am arillo  cuya tenperatura de desccnposiciôn es de 
250*0 y que se  obtiene con un 80% de roidim iento.
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l a  fig u ra  22 présenta e l espectro  IR del ccmpuesto, tornado en 
p a s t i l l a  de KBr en tre  4000 y 200 caf*. Los espec tro s de FW de *H y **P en 
d iso luc iàn  de CDCl, se recogen respect ivamente en la s  f ig u ras  23 y 24.
I I I .  2. 4. (œnXNCICN I£  LOS CGMEUES3DS [Rh(quin) (00) |P(R-<;i^), |,1 
(R •  4-CH,0, 4 -0 ^ , 4-F, 4-01, 3 -0 ^ )
Estos compuestos se han ob te iid o  medieuite dos v ia s  de s in te s i s  
a lte rn a t iv e s , y se han a is lado  (excepto en e l caso del derivado de 
P(4-a^0-C ^l^),) en dos formas isômerw, "a" y "b".
-  ProçydjffliffltQ A
Reaccion de una d iso luciôn  de 100 mg de [Rh(quin) (00),) (0.30
nmol) en 20 ml de O^Cl, con 0.61 nmol de ligando t r i a r i l f o s f in a  (R ■ 4 -0 ^ 0 , 
212.6 mg; R -  4-CH,, 3-Oq, 183.6 mg; R » 4-F, 190.9 mg; R « 4-01, 220.9 mg) .
-  Procedim ieito B
Reacciôn de una d iso luciôn  en 20 ml de Q^Cl, de 0.30 nmol de 
tRh(quin) (00) |P(R-C^H,),|] (R » 4 -0 ^ 0 , 197.8 mg; R - 4 - d ^ .  3 -0 ^ , 183.3 mg; 
R = 4-F, 187.0 mg; R = 4-01, 202.0 mg) con 0.30 nmol del co rreqw ndien te  
ligando P(R-qH ,), (R = 4 -0^0 , 106.3 mg; R = 4 -0 ^ ,  3 -0 ^ , 91.8 mg; R « 4-F, 
95.5 mg; R = 4-Cl, 110.5 mg).
Los compuestos obtenidos, de co lo r am arillo  c la ro  lo s  de la  s e r ie  
"a" y naran ja  c la ro  los de la  s e r ie  "b", son n eu tres  en d iso luciôn  de acetona 
y e s ta b le s  en estado sô lido  en oondiciones am bientales, s i  b ien  en d iso luciôn  
evolucionan hacia  lo s complejos [Rh(quin) (CO) |P(R -C ^H ,),|]. Son so lub les  en
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CÏ^Cl,. CHCl,, acetona y damés d iso lven tes organicos po la res.
Los datos de a n à l is is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
de e s ta s  eqpecies estàn  recogidos en la  ta b la  6 (pàg. 68) .
[Rh(quin) (00) )P (4 -a ^ 0 -q H ,) ,|,]
A teape ra tu ra  ambiente se anade e l producto de p a rtid a  
([Rh(quin) (CO),] o [Rh(quin) (CD) |P (4 -O ^0-qH ,), D) d isu e lto  en CH^Cl, sobre 
la  cantidad correspondiente de la  fo sfin a  sô lid a . La reaccion es instantànea. 
La adiciôn de n-hexano da lugeur a  la  p rec ip itac iô n  de un sô lido  am arillo  c la ro  
que se a i s la  por f i l t r a c io n ,  se lava con n-liexano y se  seca a  vacio. El 
rendimiento de la  reacciôn es del 83%.
El producto obtenido corresponde a  la  s e r ie  de isômeros del tip o
"a" .
El espectro  IR del ccmpuesto, tonado en p a s t i l l a  de KBr en e l 
in terval o 4000-200 cm**, e s tà  recogido en la  figu ra  25. l a s  figu ras 26 y 27 
muestran respect ivamente lo s espectros de raw de *H y **P, ambos en d isoluciôn 
de CDCl,.
[Rh(quin) (CO) |P ( 4 - 0 ^ - q i i , ) , | , ]
Se d isuelve la  cantidad ya indicada de producto de p a rtid a  en 
d^C l, (20 ml) y se anade la  cantidad correspondiente de fo s fin a . La reacciôn 
se  1 leva a  cabo a  la  taqpera tu ra  de 0 *C y tran scu rre  instantàneamente. La 
adiciôn de 40 ml de n-hexano conduce a  la  p rec ip itac iô n  sim ultànea de los dos 
isômeros, los cuales se a is la n  por f i l t r a c iô n  del medio de reacciôn.
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-  Isànero "a"
El sô lido  {uro se obtiene por tra tam ien to  de la  mezcla de isômeros 
con n-hexano/O^Cl, en proporciôn 6/1, después de f i l t r a r l o ,  lav a rlo  con 
n-hexano/O^Cl, 16/11 y secarlo  a  vacio . Rendimiento: 34%.
El e^ æ c tro  IR del coupuesto, reg is trad o  en p a s t i l l a  de KBr en 
la  regiôn 4000-200 o n * , se muestra en la  f ig u ra  26. Los espec tro s de RW de 
*H y **P en d isoluciôn de CDCl, se dan en la s  fig u ra s  29 y 30 respec t ivamente.
-  Isômero "b"
Se a is la  por tratam iento  de la  mezcla de isômeros con benceno/n- 
-hexano (1/3) . El p rec ip itado  obtenido se  f i l t r a ,  se  lava con benceno/n-hexano 
(1/3) y se seca a vacio. Rendimiento: 28%.
La figu ra  31 recoge e l espectro  IR del conpuesto, tornado en 
p a s t i l l a  de KBr en la  regiôn 4000-200 cm'*. El e ^ je c tro  de RW-*H en 
d iso luciôn  de CDCl, se muestra en la  f ig u ra  29.
[Rh(quin) (CO) |P (4 -F -q -H ,),|J
La mezcla de reacciôn se a g ita  a  tenpera tu ra  ambiente durante 30 
min. La adiciôn de 5 ml de n-hexano conduce a  la  p rec ip ita c iô n  de un conpuesto 
naran ja  c la ro  (isômero "b") , que se f i l t r a ,  se  lava con n-hexano y se  seca a  
vacio .
Por concentraciôn de la  d iso luciôn  a  p res iôn  reducida se  sépara 
un  sô lido  am arillo  c la ro  (isômero "a") que se  a i s l a  por f i l t r a c iô n  y se  seca 
a  vsKcio.
-  Isômero "a"
Se ob tiens con 35% de rendim iento.
El espectro  IR del conpuesto en p a s t i l l a  de KBr, tornado en la
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reglcn  4000-200 cm* se recoge en la  figu ra  32. l a  figu ra  33 muestra e l 
espectro  de FW- **P reg istrad o  en disoluciôn de CDCl,.
-  Isômero "b"
Su proceso de obtencion tran scu rre  con un 45% de rendimiento.
En la  figu ra  34 e s ta  recogido e l espectro  IR del conpuesto en 
p a s t i l l a  de KBr (4000-200 cm'*) . El espectro  de RW-**P en soluciôn de CDCl, 
se muestra en la  figu ra  33.
CRh(quin) (CO) |P (4 -C l-q R ,) ,|,]
l a  mezcla de reacciôn se mantiene en ag itac iôn  constante durante 
20 min. en ccxidiciones am bientales. Por cuâiciôn de n-hexano (40 ml) lo s dos 
isômeros p rec ip itan  conjuntamente, separândose mediante f i l t r a c iô n  del medio 
de reacciôn.
-  Isômero "a"
Se obtiene puro por tratam iento  de la  mezcla de isômeros con 
acetona/n-hexano (1/3), concentraciôn de la  d iso luciôn  ré su ltan te  a  presiôn 
reducida, f i l t r a c iô n  del sô lido  y secado a  vacio . Rendimiento, 30%.
El espectro  IR del ccmpuesto, tornado en p a s t i l la  de KBr en la  
regiôn 4000-200 cm'*, se  muestra en la  fig u ra  35.
-  Isômero "b"
Se a is la  por un procedimiento experimental anélogo a l an te r io r , 
tra tando  la  mezcla de isômeros con n-hexano/O^Cl, (6/1). Rendimiento, 42%.
El espectro  IR del conpuesto, reg is trad o  en e l in terval o 4000- 
-200 cm'* en p a s t i l la  de KBr, e s ta  recogido en la  f ig u ra  36.
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iRhtquin) (001 I P( 3 - 0 ^ I,)
-  l a œ s s - ü a l
La reaccion  es instantànea a  tenpera tu ra  ambiente. Se anaden 40 
ml de n-hexano, se élim ina la  tu rb idez por f i l t r a c io n ,  y se  concentra la  
d iso luciôn  a  p res iôn  reducida h asta  que se  ob tiene un sô lid o  am arillo  c la ro , 
que se f i l t r a ,  se  lava con n-hexano y se  seca a  vac io . Rendimiento, 66%.
El espectro  IR del conpuesto (4000-200 cm'*) , tornado en p a s t i l l a  
de KBr, se recoge en la  figura 37. l a  f ig u ra  38 m uestra e l espectro  de 
RW-*H en d is o lu c iô i de CDCl,.
-  Isômero "b"
Se ob tiene por d iso luciôn  del isômero "a" en acetona y p o s te r io r  
adiciôn de hexano (mezcla de alcanos) . El sô lid o  naran ja  c la ro  se  f i l t r a ,  se 
lava con n-hexano y se  seca a  vacio . Rendimiento 23%.
El espectro  IR del conpuesto en p a s t i l l a  de KBr, reg is trad o  en el 
in tervalo  4000-200 cm"*, se muestra en la  f ig u ra  39.
I I I .  2. 5. œiENCIGN EC LOS COMPUESTOS [Rh(quin) (NBDI |P(R-<^H), |]
(R » 4 -0 ^ 0 , 4-C3^, 4-F, 4-Cl)
Procedimiento gg iera l de s in te s is
l a s  reacciones se han llevado a  cabo a  tenpera tu ra  ambiente en 
atm ôsfera de n i t r o g e n ,  u tilizan d o  CHCl, como medio de reacciôn , y partiendo 
en todos lo s  casos de cantidades estequ iom étricas de [Rh(quin) (NBD)] y la  
t r i a r i l  fo s fin a  correspondiente. La mezcla de reacciôn  se  a g ita  e l tienpo 
conveniente (especif icado a continuaciôn en cada caso) observàndoee un cambio
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en e l co lo r de la  d iso luciôn , de naranja a  am arillo . Seguidamante se anade 
hexano la s ta  ap aric icn  de tu rb idez, que se  élim ina por f i l t r a c iô n .
Los derivados de P (4 -a ^ 0 -q R ,l, y P(4-CI^-C;H,), se obtienen por 
concentraciôn a  presiôn  reducida de la s  req iec tiv a s  d iso luciones, y p o s te rio r 
adiciôn de hexano f r io  con unas gotas de E t,0 . Los sô lidos obtenidos se 
f i l t r a n  bajo  n itrôgeno, se lavan con mezcla f r i a  de hexano/Et,0 (3/1) y se 
secan a  vacio.
Los derivados de P(4-F-(^!^), y P(4-C1-C^H), se a is la n  por 
concentraciôn a  sequedad de la s  d isoluciones correspondientes, y red iso luciôn  
en Et,0 de los a c e ite s  ré su lta n te s . La adiciôn de hexano f r io  conduce a la  
p rec ip itac iô n  de los sô lid o s, que se  f i l t r a n  en f r io  bajo nitrôgeno, se lavan 
con mezcla f r ia  de Et,0/hexano (1/2) y se secan a  vacio.
Los productos obtenidos, de co lor am arillo , son es tab les  a l a ir e  
en estado sô lido  y descomponen 1 entam aite en d iso luciôn . Son so lubles en 
CHCl,, O^Cl, y acetona, y bastan te  so lub les en E t,0 . Las medidas de 
conductividad e lé c tr ic a , llevadas a  cabo en d iso luciôn  de ace to ia  1(T*M, 
muestran e l c a ràc te r neu tre  de e s ta s  especies.
Los datos de a n à l is is  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
de esto s conplejos estàn  recopilados en la  ta b la  11 (pàg. 85) .
tRh(quin) (NBD) |P(4-0^0-C ;H ,), 1)
El conpuesto se  prépara por reacciôn de 60.0 mg (0.16 nmol) de 
[Rh(quin) (NBD) ] con 57.5 mg (0.16 nmol) de P(4-CI^(>-C^I^),. El tiempo de 
reacciôn es de 75 min. y e l rendimiento del 95%.
El eq iec tro  IR de e s te  derivado, tornado en p a s t i l la  de KBr en e l 
in te rva lo  4000-200 cm~*, se  muestra en la  fig u ra  40. Los espectros de RMN de
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*H y **P, ambos en d isoluciôn  de CDCl,, se  recogen en la s  f ig u ra s  41 y 42 
re f le c t  ivamente.
[Rh(quin) (NBD) |P (4 -0 ^ -q M ,) ,|]
Aura la  obtencion de e s te  ccmpuesto se  haœ n reaccionar 65.0 mg 
(0.18 nmol) de [Rh(quin) (NBD) ] ccn 53.8 mg (0.18 mnol) de P(4-€3^-C^I^),. El 
tienpo de reacciôn e s  de 75 m in ., y e l rendimiento de la  misma del 80%.
La figu ra  43 muestra e l espectro  IR de e s ta  especie , tcmado en 
p a s t i l l a  de KBr en la  regiôn 4000-200 cm'*. Las fig u ra s  44 y 45 muestran 
req*ctivam en te  lo s espectros de Ftft de *H y **P en d iso luciôn  de CDCl,.
[Rh(quin) (NBD) 1P(4-F-C^H,), 11
El ccmpuesto se ha obtenido, con un 69% de rendim iento, a  p a r t i r  
de 65.0 mg (0.18 mnol) de [Rh(quin) (NBD) ] y 56.0 mg (0.18 mnol) de 
P(4-F-C^H,),, después de 60 min. de reacciôn.
El espectro  IR en p a s t i l l a  de Œ r (4000-200 cm'*) se  m uestra en 
la  f ig u ra  46. la s  fig u ras  47 y 48 muestran respec t ivamente lo s espec tro s de 
RMN de *H y **P en CDCl,.
[Rh (quin) (NBD) |P(4-C1-C^H,), |)
El conplejo se  obtiene por reacciôn , durante 1 m in ., de 52.0 mg 
(0.14 mmol) de [Rh(quin) (NBD)] con 51.8 mg (0.14 mnol) de P(4-C1-C^H,),, con 
un 72% de rendimiento.
Las f ig u ras  49, 50 y 51 muestran respec t ivamente lo s  e ^ ie c tro s  IR 
(KBr, 4000-200 cm'*) y de RW de *H y **P en d iso luciôn  de CDCl,.
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I I I .  2. 6. OBTENCION DE LOS OQMEUESroS [Rh(quin) |P (R-C^R,), |,]  {R -  4 -0 ^ 0 , 
4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl)
Estos compuestos se  han obtenido por dos v ia s  de s in te s i s ,  
partiendo de [Rh(quin) (NBD)] y PIR-C^R,), en proporciôn molar 1:2, o de 
DQi (quin) (NBD) 1P(R-C^H,), |]  y la  t r ia r i l f o s f in a  correspondiente en prcporciôn 
molar 1:1.
En todos lo s  casos la s  reacciones se  han llevado a cabo a 
tesnperatura ambiente, en d iso luciôn  de CHCl, y bajo  atm ôsfera in e r te . Los 
productos obtenidos, de co lo r am arillo , son e s ta b le s  a l a ir e  en estado sô lido , 
so lubles en los d iso lven tes organicos hab itua les  y no e le c tro l i to s .
Los datos de a n à l i s i s  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
de esto s derivados estàn  recogidos en la  teüsla 11 (pàg. 85) .
[Rh (quin) 1P(4-CH,0-C^HJ,1,]
-  Procedimiento A
Se disuelven 50.0 mg (0.14 nmol) de [Rh (quin) (NBD) ] en CHCl, y se 
heuren reaccionar con 95.9 mg (0.28 nmol) de P(4-O ^0-C ^l^),. La mezcla de 
reacciôn se a g ita  durante 120 h y se  anade hexano h a s ta  que aparece turbidez, 
que se élim ina por f i l t r a c iô n .  El f i l t r a d o  se  concentra a  p resiôn reducida y 
se t r a t a  con Et,0  y hexano f r io s ,  obteniéndose un sô lid o  que se f i l t r a ,  se 
re c r is ta l  iza  de CHCl, /Et^0/hexano, se  lava con E t,0  f r io  y se seca a  vacio. 
El producto se obtiene con un rendimiento del 50%.
-  Procedimiento B
Se tr a ta n  70.0 mg (0.10 nmol) de [Rh(quin) (NBD) |P(4-CJ^O-C^H,), Il
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con 34.3 mg (0.10 mnol) de P (4-a^O-C^Il,),. Tras 120 hi de reaccion. e l 
conpuesto se a i s la ,  de forma anâloga a  la  d e sc r ita  en e l  procedimiento A, con 
un 60% de rendimiento.
Los e l e c t r o s  IR (KBr, 4000-200 cm'*) y de RW de *H y **P en 
d iso luciôn  de CDCl, se muestran en la s  f ig u ras  52, 53 y 54 respect ivamente.
[Rh (quin) IP (4 -0^-C^H, ), I, ]
-  P r f t ç g d i f f i im f Q  A
l a  adiciôn de 83.0 mg (0.27 mnol) de P (4-G^-C^Il,), a  una 
diso luciôn  en CHCl, de 50.1 mg (0.13 mnol) de [Rh (quin) (NBD)], conduce a  una 
d isoluciôn de co lo r am arillo  que se a g ita  durante 120 h. Después de anad ir 
Ct,0 y hexano se  obtiene un prec ip itado  que corresponde a  mezcla de compuestos 
y que se  élim ina por f i l t r a c iô n . El f i l t r a d o  se deja  reposer en f r io  y en 
atm ôsfera de nitrôgeno hasta  que se sépara e l producto deseado en forma 
sô lid a . El producto sô lido  se f i l t r a ,  se  lava con mezcla f r i a  Et,0/hexano y 
se seca a vacio . Rendimiento, 43%.
-  Procedimiento B
A una d isoluciôn de 80.0 mg (0.12 mnol) de [Rh(quin) (NBD) |P (4- 
C3^-C^I^),|] se  le  anaden 36.2 mg (0.12 mnol) de la  fo s fin a  correspondiente. 
Después de 120 h  de ag itac iôn , la  reacciôn  aûn no es  compléta, y oon tiempos 
mayores se  obtienen productos de desccmposiciôn. Por ad iciôn  de Et,0/hexano 
se  obtiene un p rec ip itado  (mezcla de producto de p a rtid a  y producto de 
reacciôn) que se  élim ina por f i l t r a c iô n .  El f i l t r a d o  se  concentra a  p resiôn  
reducida h a s ta  que se  sépara e l producto puro, e l cual se  f i l t r a ,  se  lava con 
Et,0/hexano y se  seca a  vacio. Rendimiento, 45%.
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[Rh(quin) 1P(4-F-C;H,),|,]
-  Procedimiento A
Se disuelven en CHCl, 40 mg (0.11 mmol) de [Rh(quin) (NBD)] y se  
anaden 72.3 mg (0.23 mnol) de P (4 -F -^ l^ ) , .  l a  mezcla de reaccion se a g ita  
durante 90 h. Se concentra a vacio , y e l a c e i te  formado se  red isuelve  en E t,0  
f r io  y se p ré c ip ita  con hexano, obteniéndose un sô lido  am arillo  que se  a i s l a  
por f i l t r a c iô n . El conpuesto se d isuelve en O ^C l,, se f i l t r a  la  d iso luciôn  
y se ccncentra a  sequedad. Se re c r is ta l  iza  de Et,0/hexano, se  lava con mezcla 
Et,0/hexanao (1/2) f r i a  y se seca a  vacio. Rendimiento, 55%.
- Ptocedimiento B
El compuesto se obtiene, con un 58% de rendimiento, de forma 
anâloga a la  d e sc r ita  en e l procedimiento A, partiendo de 60.0 mg (0.09 mnol) 
de [Rh (quin) (NBD) |P (4-F-C^I^ ), | ] y 27.8 mg (0.09 mnol) de la  fo sfin a  
correspcndi e n te .
El espectro  IR del conpuesto, tcmado en p a s t i l l a  de KBr en e l 
in te rv a lo  4000-200 cm'*, se muestra en la  fig u ra  58. El espectro  de RMf-**P en 
CDCl, se recoge en la  figu ra  59.
[Rh (quin) |P (4-C 1-Q R ,),|,]
-  Procedimiento A
El conpuesto se obtiene por reacciôn de 40.0 mg (0.11 mnol) de 
[Rh (quin) (NBD) ] en d iso luciôn  de O C l, con 79.7 mg (0.22 mmol) de 
P (4-Cl-C^l(,),. l a  d iso luciôn  am arilla  se  a g i ta  durante 18 h  y se  anade é te r  
de pe trô leo , eliminândose seguidamente por f i l t r a c iô n  la  pequena cantidad de 
sô lido  formado. El f i l t r a d o  se  concentra a  p resiôn reducida hasta  la
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ap aric icn  de producto sôlido , que se term ina de p ré c ip ite r  con é te r  de 
pe trô leo  f r io  .y unas gotas de E t,0 . El conpuesto se  obtiene con un 
rendimiento del 60% después de f i l t r a r l o ,  lav a rlo  con E t,0  f r io  y secarlo  a 
vacio .
-  Procedimiento B
Se procédé de forma analoga a  la  d e sc r ita  en e l procedimiento 
a n te r io r , partiendo  de cantidades estequiom étricas de [Rh (quin) (NBD) |P(4-C1- 
q 4,1,1) y P (4 -c i-q4 ,) , .
l a s  fig u ras 60 y 61 muestran respect ivamente lo s  espectros IR 
(KBr, 4000-200 cm'*) y de RW-**P en d iso luciôn  de CDCl, .
I I I .  2. 7. OEMENCION ÜE LOS COMPUESTOS [Rl  ^ (quin), (CO), {u-fF) ]
(P~P » dppm, dfpe) .
[Rl  ^ (quin), (CO), (;f-(%pm) ]
El compuesto se ob tiens por suliciôn a  una suspensiôn en acetona 
y bajo  n itrôgeno de [Rh(quin) (CO),] (0.100 g, 0.30 mmol) de 0.058 g (0.15 
mmol) de dppm a  tenpera tu ra  ambiente. De la  d iso luciôn  de co lo r negro ro jiz o  
p ré c ip ita  gradualmente un sô lido  de co lo r negro-verdoso con b r i l l o  m étalico, 
que se f i l t r a  en atm ôsfera de n itrôgeno después de 17 h  de reacciôn , se lava 
con acetona y se  seca a  vacio. La reacciôn tran scu rre  con un rendimiento del 
70%.
E sta eqm cie , no conductora en d iso luciôn  de CHCl, lO'^M, es 
so lub le  en O^Cl, y CHCl,, y prâcticam ente in so lub le  m acetona, EtCH, benceno
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y tolueno. Desccnpcne gradualmente tan to  en estado sô lido  como en d isoluciôn, 
incluso bajo atm ôsfera in e r te  y ausencia de luz.
Los datos del a n à lis is  elemental de carbono, hidrôgeno y 
nitrôgeno estân  recogidos en la  ta b la  15 (pâg. 1081 .
El espectro  IR, tcmado en la  regiôn 4000-200 cm * en p a s t i l l a  de 
KBr, se muestra en la  fig u ra  62. Los espectros de RW de *H y **P, ambOS en 
diso luciôn  de CDCl,, se  muestran en la s  fig u ras  63 y 64 respect ivamente.
[Rl  ^ (quin), (00), (^-(ÿape) ]
La adiciôn de 0.060 g (0.15 mmol) de dppe a una d isoluciôn en 
a ^ C l, de 0.100 g (0.30 mmol) de [Rh(quin) (CO),] bajo atm ôsfera de nitrôgeno 
a tem perature ambiente, da lugar a la  formaciôn de una d iso luci& i marrôn, de 
la  cual va precip itando  gradualmente un sô lido  am arillo . Tras 17 h de 
ag itac i& i el sô lido  se  f i l t r a  bajo nitrôgeno, se  lava con pequenas porcicnes 
de CH;Cl, f r io  y se seca a  vacio . El rendimiento del proceso es del 79%.
El ccmpuesto es a s tab le  a l a i r e  y prâcticam ente insoluble en los 
d iso lven tes h ab itua les .
Los val o res encontrados del a n à l is is  elemental de carbcno, 
hidrôgeno y nitrôgeno de e s ta  especie se dan en la  ta b la  15 (pâg. 108).
El espectro  IR del conplejo, reg is trad o  en p a s t i l l a  de KBr en e l 
in te rv a lo  4000-200 cm *, se  encuentra en la  fig u ra  65. l a  figu ra  66 recoge el 
espectro  de RW-**P en d iso luciôn  de CDCl,.
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I I I .  2. 8. CJBmCICN DE LOS OOMEŒSIDS (quin), (NBD), iii-F P) ]
( ^ ? -  dppm, dppel .
(quin), (NBD), (^-dppn) 1
l a  ad iciôn  a  tm p e ra tu ra  ambiente y bajo n itrôgeno  de 0.047 g 
(0.12 nmol) de dppm a una au q an siô n  en acetona de 0.090 g (0.24 nmol) de 
[Rh (quin) (NBD) ) conduce a  una d isoluciôn am aril lo -naran ja , de la  cual va 
precip itando  un sô lido  de co lor naranja. Después de 1 h de ag itac iô n , e l 
sô lido  se  f i l t r a  en atm ôsfera de nitrôgeno, se  lava con acetona y se seca a 
vacio. Rendimiento, 60%.
El compuesto es i-ela t  ivamente so lub le  en O^Cl, y Q C l ,, y poco 
so lub le  en acetona, EtOH, MeOH e tc . Es relativam ente e s ta b le  en estado 
sô lid o , observandose una len t a desccmposiciôn en d iso luciôn .
Los datos del a n à l is is  elemental de carbono, hidrôgeno y 
n itrôgeno de e s ta  especie se muestran en la  ta b la  16 (pàg. 115) .
Las figu ras  67 , 68 y 69 recogen respect ivamente lo s espectros IR 
(p a s ti l la  de KBr, 4000-200 cm'*) y de RMi de *H y **P en d iso luciôn  de CDCl,.
[R)  ^ (quin), (NBD), (;:/-dppe) )
La reacciôn de 0.090 g (0.24 nmol) de [Rh(quin) (NBD)} en 
d iso luciôn  de O^Cl, con 0.049 g (0.12 nmol) de dppe a  tenpera tu ra  ambiente 
y en atm ôsfera de nitrôgeno, conduce a la  formaciôn de una d iso luciôn  ro ja . 
Después de 80 min. de ag itac iô n , la  ad ic iôn  de mezcla f r i a  Et,0/hexano da 
lugar a  la  p rec ip ita c iô n  de un sô lido  naran ja , que se  f i l t r a  en atm ôsfera de 
n itrôgeno , se  lava con Et,0 f r io  y se  seca a  vacio . El conpuesto se obtiene
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con un rendimiento del 64%.
Esta especie , r e la t  ivamente e s ta b le  y no conductora en d iso luciôn 
de CHCl,, es so lub le  en O^Cl, y CHCl, y parcialm ente so lub le  en o tro s  
d iso lven tes organicos po lares.
Los datos a n a li tic o s  se dan en la  ta b la  16 (pàg. 115) .
Los espectros IR (en p a s t i l la  de KBr, en el in te rv a lo  4000-200 
en"* ) , y de RMN de *H y **P (ambos en d iso luciôn  de d C l, ) se muestran en la s  
figu ras  70, 71 y 72 respectivam ente.
I I I .  2. 9. OBIENCICN DE LOS COMPUESTOS [Rh (quin) (P P) ] (P P = dppm,dppe)
[Rh (quin) (dppm) ]
Este compuesto se ha obtenido mediante cuatro  v ia s  a lte m a tiv a s  
de s in te s is ,  u tilizan d o  en todas elleis acetona como medio de reacciôn. En 
todos los casos se lia trabajado  a  tenperatura  ambiente y en atmôsfera de 
n itrôgeno. El conplejo, de co lo r naranja, p ré c ip ita  d irectam eite  del medio, 
y después de f i l t r a r l o  bajo  nitrôgeno se lava ccn acetona y se  seca a  vacio.
-  Procedimiento A
Reacciôn de [Rh (quin) (00),] (0.063 g, 0.19 mnol) con 0.081 g
(0.21 nmol) de dppm. El tienpo de reacciôn requerido es de 16 h y e l 
compuesto se  o b tim e  con un 61% de rendimiento.
-  Procedimiento B
Reacciôn de [Rl  ^ (quin), (00), (^-dppm) ] (0.090 g, 0.09 mnol) con
0.038 g (0.10 mnol) de dppm. El tienpo de reacciôn e s  de 5 h y e l redimiento 
obtenido del 64%.
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- Procedimiento C
Reaccion de 0.080 g 10.22 mnol) de [Rh(quin) (NBD) 1 ccn 0.092 g 
(0.24 nnol) de dppm. El rendimiento del proceso es  del 75% y e l tienpo de 
reacciôn necesario  de 90 min.
-  Procedimiento D
Reacciôn de 0.080 g (0.07 mmol) de [Rh, (quin), (NBD), (^-dppm) ] con 
0.030 g (0.08 mnol) de dppm. El tienpo de reacciôn  e s  de 45 min. y e l
rendimiento de la  reacciôn del 75%.
El conplejo desconpone 1 entamante a  tenpera tu ra  ambiente y es 
poco e s tab le  en d isoluciôn. Es relativam ente so lub le  en O^Cl, y CHCl, y 
prâcticam ente insoluble en acetona, EtCXi, benceno, tolueno e tc .
Los datos del a n à l is is  elem ental de carbono, hidrôgeno y 
n itrôgeno se encuentran en la  tab la  18 (pàg. 124) .
Leis fig u ras  7 3 , 74 y  75 muestian resp ec t ivamente lo s  espectros IR 
(KBr, 4 0 0 0 -2 0 0  cm'*) y de RW de *H y **P, ambos en d iso luciôn  de CDCl,.
El espectro  de masas del compuesto e s tà  recogido en la  f ig u ra  VII
(pàg. 119) .
[Rh (quin) ((ÿjpe) ]
E ste compuesto también se  ha obtenido por cuatro  v ia s  de 
s in te s i s ,  anàlogas a  Ieis d e sc r ita s  para e l conplejo  a n te r io r , s i  b ien  se  ha 
u ti l iz a d o  O^Cl, como medio de reacciôn  y mezcla Et, 0/hexano como 
p ré c ip ita n te . El conplejo, de co lo r am arillo , se  ha a is lad o  por f i l t r a c iô n  
bajo  n itrôgeno y lavado oon Et,0  f r io  en todos lo s  casos.
-  Procedimiento A
Reacciôn de 0.100 g (0.30 mnol) de [Rh(quin) (00),] con 0.132 g
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(0.33 nmol) de dppe. El tienpo de reeiccicn necesar io  e s  de 48 h y e l 
rendimiento del proceso del 58%.
-  Procedimiento B
Reacciôn de 0.120 g (0.12 mnol) de [Rt  ^ (quin), (00), (;<-dppe) ] con 
0.052 g (0.13 mnol) de dppe. Se requieren 28 h de re a c c iw  y e l ccopuesto se 
ob tiene con un 62% de rendimiento.
-  Procedimiento 0
Reacciôn de [R)i(quin) (NBD)] (0.062 g, 0.17 nmol) con dppe (0.070 
g, 0.18 mmol) .El tiempo de reacciôn es considerablemente nés corto  que en 
los procedimientos a n te r io re s  (19 h) y e l ccmpuesto se ob tiene con mejor 
rendimiento (73%).
-  Procedimiento D
Reacciôn de 0.100 g (0.09 mnol) de [Rl  ^ (quin), (NBD), (;/-cÿpe) ] con 
0.038 g (0.10 mnol) de dppe. El tiempo de reacciôn es de 17 h y e l rendimiento 
del proceso del 74%.
El conplejo es so luble en lo s  d iso lven tes organicos po lares 
h ab itu a le s , insoluble en benceno, CCl  ^ y tolueno, y no e le c tro l i to  en 
d iso luciôn  de CHCl,. Desccmpone gradualmente, tan to  eipuesto  a l  a ir e  como en 
d iso luciôn .
Los datos del a n à lis is  elemental de carbcno, hidrôgeno y 
n itrôgeno de e s ta  especie, recopilados en la  tcibla 18 (pàg. 124) , 
correspcnden a l producto sintetizauio por e l procedimiento C, ya que e s  e l 
obtenido con mayor grado de lu reza .
Los espectros IR (KBr, 4000-200 cm*) y de FMN de *H y **P 
(disoluciôn de CDCl,) se  muestran en la s  fig u ras 76, 77 y 78 r e j e c t  ivamente.
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I I I .  2. 10. OBIQCION DE LOS OCWFIESIDS [RhllJ (O^J (quin) (CO) |P (R -q 4 ,) , |]
(R -  4-CH,0. 4-CH,, 4-F, 4-C l, 3 -0 ^ ) .
Aocedlmiento general de s in te s is
l a  preparacion de e s to s  compuestos se  ha llevado a  caho a  
tenperatura ambiente y en atmôsfera de n itrôgeno, por reacciôn  de unos 60 mg 
de [Rh (quin) (00) |P(R-(^1^), |)  en d iso luciôn  de O^Cl, con exceso de d ^ I  ( 0 .8  
ml). Se va apreciando gradualmente un cambio en e l co lo r de la  d iso luciôn , de 
am arillo  o naran ja  a  am arillo  o naran ja  c la ro . Los compuestos se  obtienen en 
forma sô lid a  por concaitraciôn  a  presiôn  reducida de la s  respec tivas  
d iso luciones, y p o s te rio r adiciôn de mezcla Et,0/hexano. Se f i l t r a n  bajo 
nitrôgeno, se r e c r is ta l  izan en d^C l,/E t,0 /hexano , se  lavan con é te r  e t i l i c o  
y se secan a vacio.
Los compuestos scxi e s tab le s  a l a i r e ,  no e le c t ro l i to s  en d iso luciôn  
de CHCl, y so lub les en O ^C l,, CHCl,, acetona, EtOH e tc .
Los datos de los a n à l i s i s  elemental e s  de carbono, hidrôgeno y 
nitrôgeno de e s to s  derivados estàn  recopilados en la  ta b la  19 (pàg. 141).
[Rh(D (CH,) (quin) (00) lP(4-CH,0-q,4,), Il
El compuesto, de co lo r am arillo , se  ob tiene  con un rendimiento 
del 80% después de 12 h de reacciôn. Su tem peratura de desccmposiciôn es  de 
190*0.
El espectro  IR, tornado en p a s t i l l a  de KBr en e l in te rv a lo  4000- 
-200 cm *, se muestra en la  f ig u ra  79. Los e l e c t r o s  de RW de *H y **P, ambos
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en d iso luciàn  de CDCl,, se recogen en la s  figu ras 80 y 81 respect ivamente.
[Rh(D (CM,) Iquinl ICO) |P(4-CH,-C^H,), |]
El tienpo de reacciôn requerido es de 14 h y e l conpuesto am arillo  
se obtiene con un 78% de rendimiento. Desconpone a 187 *C.
El espectro  IR en estado sô lido , reg is trad o  en la  région 4000- 
-200 cm *, se encuentra en la  figu ra  82. la s  f ig u ras  83 y 84 muestran 
respect ivamente lo s  espectros de RiN de *H y **P en d iso luciôn  de CDCl, .
[RhlD ICH,) (quin) (CO) |P(4-F-C^4,), |]
El conpuesto, de co lor naranja, obtenido con un rendimiento del 
74%, requ ie rs  un tienpo de reacciôn de 17 h, y desconpone s in  fund ir a  212 
"C.
El espectro  IR de la  muestra en p a s t i l l a  de KBr, reg is trad o  en el 
in tervalo  4000-200 cm'*, se  recoge en la  figu ra  85. Las figureus 86 y 87 
muestran respect ivamente lo s espectros de RW de *H y **P en d iso luciôn  de 
CDCl,.
[Rh(D (CH,) (quin) (CO) |P (4 -C l-q 4 ,) , |]
El compuesto naran ja  se obtiene, después de 17 h de reacciôn, con 
un 70% de rendimiento. Desconpone s in  fundir 205 "C.
Las fig u ras  88, 89 y 90 muestran respect ivamente lo s  espectros IR 
(KBr, 4000-200 cm"*) y de RW de *H y ®*P, ambos en d iso luciôn  de CDCl,.
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[RhlD ICH,) (quin) (00) (PO-O^-C^H,), |]
El conpuesto de co lor amari 1 lo , cuya ten p era tu ra  de deaccnposiciân 
es de 232 "C, se  obtiene con un rendimiento del 75% deq^ués de 14 h ^  
reacciôn.
La fig u ra  91 recoge e l e ^ ie c tro  IR de e s ta  especie , reg is trad o  en 
p a s t i l la  de KBr en e l in te rva lo  4000-200 cm *. Los e ^ ie c tro s  de RMf de *H y 
**P, ambos en d iso luciôn  de CDCl,, se  muestran en la s  f ig u ras  92 y 93 
respect ivamente.
I I I .  2. 11. OBIENCIW ÜE LOS COMPUESTOS [RhlD, (quin) (CO) |P (R -q R ,),|]
(R -  4-d^O , 4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl, 3-CH,) .
Procedimien to  general de s in te s is
Los compuestos se  han obtenido por reacciôn  en O ^C l,, a  
tenpera tu ra  ambiente y bajo n itrôgeno, de 0.10 nmol de [Rh (quin) (CO) |P(R- 
- q 4 ,) ,  I) (R = 4-C5^0, 64.5 mg; R = 4-CH,, 3 -0 ^ , 60.7 mg; R = 4-F, 61.9 mg;
R • 4-C l, 67.3 mg) con 0.12 mnol (25.4 mg) de I^ . Las d iso luciones pasan de 
am arillo  o naran ja  a  marrôn oscuro. La ad ic iôn  de Et,0/hexano conduce a  la  
p rec ip ita c iô n  de sô lid o s de co lo r marrôn, que se  f i l t r a n  y se  lavan oon Et,0  
h a s ta  que e l f i l t r a d o  pase inco lo re . Se r e c r i s t a l  izan  de O ^C l,/E t,0  y se  
secan a  vacio .
Los conpuestos son moderadamente so lub les  en lo s  d iso lven tes  
organicos poleures h ab itua les  y no conductores en d iso luciôn  de CHCl,. Son 
e s ta b le s  en  estado sô lido , m ie itra s  que en d iso luciôn  su fren  pr ocesos de
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decarbonilacicn.
Los datos de anal I s i s  elemental de carbcno, hidrôgeno y nitrôgeno 
de e s to s  derivados estàn  recogidos en la  ta b la  19 (Bàg. 141).
[RhlD, (quin) (CO) |P (4-C H ,0-q4 ,),|]
El compuesto se obtiene con rendimiento del 76% después de 90 
min. de reaccion. Su tenperatura  de desconposioiôn es de 185 "C.
El espectro  IR, tcmado en p a s t i l l a  de KBr en e l in tervalo  4000- 
-200 cnf*, se recoge en la  figu ra  94. Los espectros de RW de *H y ®‘P en 
diso luciôn  de CDCl, se muestran en la s  fig u ras 95 y 96 respect ivamente.
[RhlD, (quin) (00) |P(4-a^-C;,H,), |]
El conpuesto se ob tiens, después de 2 h de reacciôn, con un 78% 
de rendimiento. Desconpone s in  fundir a  190 "C.
El espectro  IR del conpuesto, tornado en la  regiôn 4000-200 cm*, 
se muestra en la  figu ra  97. Los e l e c t r o s  de RW de *H y **P, reg is trados en 
d iso luciôn  de CDCl,, se recogen en la s  f ig u ras 98 y 99 respect ivamente.
[RhlD, (quin) (00) |P (4 -F -q 4 ,) , |]
El conpuesto se  ob tiene, con un 75% de rendim iento, d eq u és de 3 
h de reacciôn. Desconpone s in  fundir a  235 *C.
La figu ra  100 muestra e l espectro  IR del conpuesto, tonado en e l 
in te rv a lo  4000-200 on* en p a s t i l la  de KBr. Eh la  f ig u ra  101 se  encuentra e l 
espectro  de Rm-**P en d iso luciôn  de CDCl,.
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[RhIIl, (quin) (00) i p (4-c i -<:;h, ) , ij
Canpuesto obtenido ocn un 68% de rendim iento deapués de 3 h  de 
reeccién . Su tem pérature de deeconpoaicion e s  de 195 *C.
La fig u ra  102 muestra e l e^pectro IR del ccnple jo , tornado en el 
in te rv a le  4000-200 cm  ^ en p a s t i l l a  de KBr. El espec tro  de en
d iso luciôn  de CDCl, e s tâ  reoogido en la  f ig u ra  103.
[Rh(I)j (quin) (00) |P(3-0^-C ;H ,), I]
El tiempo de reacciôn necesario  para  la  obtencicn de e s te  
conpuesto es de 2 h, y se obtiene con un 72% de rendim iento. Su temperature 
de descomposici&i es de 202 *0.
En la  f ig u ra  104 se recoge e l esp ec tro  del conpuesto en p a s t i l la  
de KBr, en la  region 4000-200 cm'* . Las f ig u ra s  105 y 106 muestran 
re q * c t iv a æ n te  lo s  espectros de WtJ de y *‘ P, reg is trad o s  en d iso luciôn  
de CDOl,.
I I I .  2. 12. ORTENCION lÆ LOS OCMPUESTOS [Rh(Ol) (HgOl) (quin) (00) 
|P(R-<^H,),|1.2Hg01, (R -  4 -0 ^ 0 , 4 - 0 ^ ,  4-F, 4-01).
Procedimiento general de s în te s is
Todas la s  reacciones se  han llevado a  cabo en atm ôsfera de 
n itrôgeno  y a  tem peratura ambiante, u tiliz an d o  acetona conomedio de reacciôn. 
Los compuestos se  han obtenido por reacciôn de 0.10 nmol de 
[Rh(quin) (CO) |P(R-C^H,),|] (R -  4-01^0, 65.4 »g; R -  4 - 0 ^ ,  60.7 mg; R -  4-F,
61.9 mg; R » 4-01, 68.8 mg) con 0.30 mmol de H ^ l ,  (81.2 mg) . Después del
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tiempo correspondiente de reacciôn (eqpecificado en cada caeo) la  mezcla se  
f i l t r a  sobre K lesselghür para e lim inar la  pequena cantidad de sô lido  en 
suspensiôn. El f i l t r a d o ,  de co lor a a a r i l lo ,  se  concentra a  p resiôn  reducida 
h asta  la  m itad de su volumen. La ad ic iôn  de E t,0  f r io  conduce en todos lo s  
casos a  la  p rec ip ita c iô n  de so lid es  am arillo -naran ja  que se  f l l t r a n ,  se lavan 
oon EtgO y se  r e c r is ta l  izan en acetona/Et,O-hexano.
Los coepuestos presentan b a ja  so lu b ilid ad  en lo s  d iso lven tes 
ürgânicos polaures liab ituales y son nu conductores en d iso luciôn  de acetona 
Son relativam ente as tab le s  en estado sô lid o , m ientras que en d iso luciôn  
se descorponen dando lugar a  la  formaciôn de mercurio m étalico.
Los datos de am âlisis elem ental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
de es to s  compuestos, a s i cono los tiempos de reacciôn, e s tàn  recopilados en 
la  ta b la  23 (pâg. 173) .
(Rh(Cl) IHgCl) (quin) (00) |P(4-0^0-C;H .), |]  .2HgClj
El tiempo de reacciôn requerido es de 1 h y e l coopuesto se 
ob tiens con un 78% de rendimiento.
El eqpectro IR, tornado en p a s t i l l a  de KBr en e l in te rv a lo 4000- 
-200 caT^, se  recoge en la  figu ra  107. Los espectros de Rit) de y **P, 
reg is trad o s  en d iso luciôn  de (CD,),00 , se  muestran « i  la s  fig u ra s  108 y 109 
respect ivamente.
tRh(Cl) (HgCl) (quin) (00) |P  (4-0^-q,H ,), | ] .2HgClj
El coopuesto se obtiene, después de 90 min. de reacciôn, con un 
72% de rendim iento.
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El espectro  IR de e s ta  especle, re g is tra d o  en p a s t i l l a  de KBr en 
la  région 4000-200 cm ^ , se muestra en la  fig u ra  110.
[Rh (Cl ) (HgCl ) (quin) (00) | P (4-F-qi(, ), | ] .  2HgCl,
El tiempo de reacciôn necesario  para  la  obtenciôn de e s te  
compuesto es de 7 h, y e l rendimiento del 73%.
La fig u ra  111 recoge e l espectro  IR de e s te  derivado, tooado en 
p a s t i l l a  de lŒr en e l in te rv a ls  4000-200 cm"'.
[Rh(OD (HgOl) (quin) (00) |P(4-C1-C;.I(,), (] .2HgCl,
El conpuesto se ob tiens, con un rendim iento del del 65%, después 
de 7 h  de reacciôn.
En la  fig u ra  112 se reproduce e l espec tro  IR del complejo, 
reg is trad o  en e l in te rv a ls  4000-200 cm"' en p a s t i l l a  de KBr.
I I I .  2. 13. OBTENCION œ  LOS OCMPUESTOS [Rh(SCN) (HgSCN) (quin) (00) |P(R-<:^li,),|] 
(R » 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl) .
Pfpçsdiwimtg gawral âs
l a  ad ic iôn  a  tem peratura ambiante y en atm ôsfera de n itrôgeno  de 
0.11 m o l (34.8 mg) de Hg(SCN), a  una su ^ « n s iô n  en acetona de 0.10 nmol de 
[Rh(quin) (00) |P(R -C ^H ),|] (R * 4 -0 ^ 0 , 65.4 mg; R » 4 -0 ^ ,  60.7 mg), conduce 
a  la  to ta l  d iso lu c iô n  del products del p a rt Ida. De forma analogs, la  ad ic iôn  
de la  misma can tidad  de Hg(SCN), a  una d iso luc iôn  en acetona de 
[Rh(quin) (00) |P(R-C^H),I] (R ■ 4-F, 61.9 mg; R » 4 -C l, 68.8 mg), conduce a
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un canbio rapido en e l co lo r de la  d iso luciôn , de am arillo  a  naranja in tenso . 
La mezcla de reacciôn se  mantiene 5 min. en ag itac iôn  y se f i l t r a  sobre 
Klesselghür para elim inar e l lig e ro  exceso de derivado mercûrico. El f i l t r a d o  
se  ccnctfitra a  p res iôn reducida h asta  la  m itad de su volumen. Los ccnpuestos 
se separan en forma sô lid a  por ad iciôn  de E t,0 f r io ,  se f i l t r a n  bajo 
nitrôgeno, se lavan con E t,0  f r io  y se  r e c r is t a l  izan de acetona/Et,O-hexano.
Las especies obtenidas son poco so lub les en d iso lven tes po lares 
y se comportan ccmo no e ie c tro i i to s  en d iso luciôn  de acetona 10"*Î1. Soi» 
relativam ente e s tab les  a l a i r e  una vez a is la d a s , s i  bien  en d iso luciôn  bajo 
nitrôgeno descomponen râpidamente con formaciôn de mercurio m etâlico.
Los datos del anal i s i s  elemental de carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
de esto s  derivados estàn  recopilados en la  ta b la  23 (pàg. 173) .
[Rh(SCN) (HgSCN) (quin) (00) |P(4-CH,0-C^li,), |]
El ccnçuesto, de co lo r naran ja , se obtiene con un 80% de
rendimiento.
El espectro  IR del compuesto en p a s t i l l a  de KBr, tornado en e l 
in te rva lo  4000-200 cm"' se  muestra en la  f ig u ra  113. La figu ra  114 recoge e l 
espectro  de RW-'H de e s ta  especie , tornado en d isoluciôn  de (Œ^);00.
[Rh(SGN) (HgSCN) (quin) (00) |P (4 -a ^ -q H ,) , |]
El compuesto e s  un sô lido  de co lo r naranja que se obtiene con un 
rendimiento del 76%.
El e l e c t r o  IR del conpuesto, mostrado en la  figu ra  115, ha sido  
tornado en p a s t i l l a  de KBr en e l in te rva lo  4000-200 cm*'.
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[Rh(9CW (HgSCN) (quin) (00) |P(4-F-<^H,), |1
El cxxnpjesto présenta co lo r am arillo -naran ja  y e l rendimiento de 
la  reacciôn es  del 75%.
l a  f ig u ra  116 muestra su  e^ )ec tro  IR, reg is trad o  en la  regiôn 
4000-200 cm '  en p a s t i l l a  de KBr.
[Rh(SCN) (HgSCN) (quin) (00) |P(4-C1-C^1^),|]
Sôlido de color am arillo -naran ja  que se  ob tien s con un 65% de
rendimiento.
El espectro  IR del compuesto en p a s t i l l a  de KBr, reg is trad o  en e l 
in tervalo  4000-2CX) a n ' ,  e s té  recogido en la  fig u ra  117.
I I I .  2. 14. OBUNCICN DE LOS OCMPUESTOS tRh(CN) (HgCN) (quin) (00) |P(R-C^H,) , 11 
(R » 4 -0 ^ 0 , 4 -d ^ , 4-F, 4-01) .
Procedimiento general de s in te s is
El tratam ien to  a  tem peratura ambiante y en atm ôsfera de nitrôgeno 
de una suspensiôn o d iso luciôn, en la  minima can tidad  p o sib le  de acetona, de 
0.10 nmol de [Rh(quin) (00) |P(R-C^H), |]  (R = 4-CH,0, 65.4 mg; R = 4 -0 ^ , 60.7 
mg; R » 4-F, 61.9 mg; R = 4-01, 68.8 mg) con 0.11 nmol (27.8 mg) de Hg(CN)j 
conduce a  la  obtenciôn de una d iso luc iôn  de co lo r am arillo  in tenso . La mezcla 
de reacciôn se  mantiene en ag ita c iô n  15 min. y se  f i l t r a  répidamente sobre 
K lesselghür, an tes  de que la  so luciôn  adquiera tone verdoso. La ad iciôn  de 
EtgO f r io  conduce a  la  obtenciôn de sô lid o s  am arillo s que se  f i l t r a n  bajo 
n itrôgeno, se  lavan con EtjO f r io  y  se  secan a  vacio .
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Los compuestos obtenldos son neu tros en d iso luciôn  de acetona 
1CT*M y poco so lub les  en d iso lven tes orgânicos p o la res . Son relativam ente 
e s tab le s  en estado sô lido  guardadoe bajo n itrôgeno , y desconponen répidamente 
en d isoluciôn  originando mercurio m etâlico.
Los datos de los anal i s i s  elemental e s  de carbono, hidrôgeno y 
nitrôgeno de e s to s  derivados estén  recopilados en la  % b la  23 (pég. 173) .
[Rh(CN) ( H ^ l  (quin) (00) )P (4-CI^O-C^HJ, j ]
El rendimiento de la  reacciôn e s  del 65%.
El espectro  IR del coopuesto, que se m uestra en la  figu ra  118, ha
sido reg is trad o  en e l in tervalo  4000-200 cm"' en p a s t i l l a  de KBr.
[Rh(OJ) (HgCN) (quin) (00) |P (4-O^-C^H,), | ]
El conpuesto se obtiene con un rendim iento del 65%.
La fig u ra  119 recoge e l espectro  IR del coopuesto, tornado en 
p a s t i l l a  de KBr en la  re g iâ i  4000-200 cm"'.
lRh(CN) (HgCN) (quin) (00) |P (4 -F -q ii ,) , |]
La reacciôn de obtenciôn de e s te  coopuesto tran scu rre  con un 60% 
de rendimiento.
El espectro  IR de e s ta  especie, mostrado en la  figu ra  120, se ha
reg is trad o  en la  regiôn 4000-200 cm"' en p a s t i l l a  de KBr.
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tRh(CN) (HgCN) (quin) (00) |P(4-C1-C^H,), |]
El rendimiento del proceso de s in te s i s  de e s te  derivado e s  del
58%.
l a  fig u ra  121 muestra e l eqaectro IR en p a s t i l l a  de KBr del 
caipwesto, reg is trad o  en e l in te rv a lo  4000-200 cm"'.
I I I .  2. 15. OBTENCION IÆ IDS OCMPUESTOS CRh(000CF,) (HgOOOCF,) (quin) (00)
|P(R-C^H,),I] (R • 4 -0 ^ 0 . 4-CH,. 4-F, 4-01) .
Procedimiento general de s in te s is
Los compuestos se obtienen por reacciôn, a  tem peratura ambiante 
y en atm ôsfera de nitrôgeno, de 0.10 mmol de [Rh(c[uin) (00) |P(R-C^H,l3 1)
(R * 4-d^O , 65.4 mg; R » 4 -0 ^ , 60.7 mg; R » 4-F, 61.9 mg; R -  4-01, 68.8 
mg) en d iso luciôn  o suqaensiôn de acetona con 0.20 nmol de Hg(OOOCï^), (85.3 
mg) . Se observa en todos los Ccisos un cambio en e l co lo r de la  d iso luciôn , 
de am arillo  o naran ja  a am arillo  c la ro . La mezcla de reacciôn  se  mantiene 2 
h en ag ita c iô n , memento en e l que se  forma Hg* como consecuencia de la  
desconposiciôn del exceso de Hg(000CE^)2. Se f i l t r a  sobre K lesselghür para 
e lim inar e l H f y e l f i l t r a d o  se  concentra a  p res iôn reducida h a s ta  elim inar 
rproximadamente lets dos te rc e ra s  p a rte s  de d iso lv an ts . La ad ic iô n  de mezcla 
f r i a  EtgO/hexano conduce a  la  obtenciôn de sô lid o s  de co lo r am arillo , que se  
f i l t r a n  bajo  n itrôgeno, se  lavan con Et^O/hexano y se  secan a  vacio.
Los compuestos son e s ta b le s  a l a i r e  en estado  sô lid o , s i  b ien  en 
d iso luc iôn  evolucionan hacia la s  especies
CRh(OOOCF,), (quin) 0^0) |P(R-<^1^), I ) . Son no e ie c t r o i i to s  en d iso luciôn  de
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acetona y so lub les en los d isolven tes orgânicos po lares.
Los datos de los anal i s i s  elem entales de carbono, hidrôgeno y 
nitrôgeno de e s to s  derivados estân  reoopi lados en la  % b la  25 (pég. 191) .
[Rh(CXXXF,) (HgOOOCF,) (quin) (00) |P (4 -O ^ 0 -q M ,) ,|]
la reeu;ciQn transcurre con un 80% de rendimiento.
El espectro  IR del compuesto, tornado en p a s t i l la  de KBr en la  
regiôn 4000-200 cm ' , se muestra en la  figu ra  122. Los espectros de RW de 
‘H y *'P, ambos en d isoluciôn de CDCl,, se recogen en la s  figu ras 123 y 124 
respect ivamente.
[Rh(OOOCF,) (HgOOOCF,) (quin) (00) |P (4-C H ,-qR ,),|]
El conpuesto se obtiene con un 80% de rendimiento.
El espectro  IR de e s ta  especie, mostrado la  figu ra  125, se ha 
reg is trado  en p a s t i l l a  de KBr en e l in te rva lo  4000-200 cm"'.
[Rh (OOOCF, ) (HgOOOCF, ) (quin) (00) | P (4-F-qH, ), | ]
El rendimiento del proceso de s in te s i s  de e s te  coopuesto es del
75%.
La fig u ra  126 recoge e l espectro  IR de e s te  conpuesto, tornado en 
p a s t i l la  de KBr en la  région 4000-200 cm"'.
[Rh(OOOCF,) (HgOOOCF,) (quin) (00) |P (4 -C l-q ii ,) , |]
El conpuesto se  obtiens con un 65% de rendimiento.
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El espectro  IR de e s te  derivado, recogido en la  f ig u ra  127, ha 
sido  registrakio en p a s t i l l a  de KBr en e l in te rv a lo  4000-200 c a f '.
I I I .  2. 16. OBTENCION DE LOS OQMEUESIOS [RhIOOOCF,), (quin) 0^0) |P (R -q i( ,) , |]  
(R -  4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl) .
Procedimiento general de s in te s is
Las d iso lucicnes en atm ôsfera de nitrôgeno de lo s  compuestos 
[Rh(OOOCF,) (HgOOOCF,) (quin) (00) |P(R-C^H,), |]  en acetona/Et,0/hexano, conducen 
a la  formaciôn graduai de un depôsito de mercurio m etâlico que se  élim ina por 
decantaciôn. Las d iso lucicnes amarilleis ré s u lta n te s  dan lugar después de un 
tiempo (especificado a  continuaciôn en cada caso) a  la  formaciôn de c r i s ta le s  
am arillos e s ta b le s  de [Rh (OOOCF,), (quin) (1^0) )P (R-C^l^), | ] ,  lo s  cuales se 
f i l t r a n ,  se lavan con n-hexano y se secan a  vacio .
Los datos de los a n à lis is  elem entales de carbono, hidrôgeno y 
n itrôgeno de la s  nuevas especies estén  recogidos en la  ta b la  25 (pâg. 191) .
[Rh (OOOCF,), (quin) (H,0) |P(4-0^0-<^1(,), |]
El compuesto n eces ita  7 d ia s  para c r i s t a l i z a r ,  y se  obtiene con 
un rendim iento del 30%.
El eq iec tro  de RMf-"P de e s ta  especie , tornado en d iso luciôn  de 
CDCl,, se  muestra en la  fig u ra  128.
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(Rh(OOCCF,), (quin) (H,0) |P (4-0^-C;H,), | ]
El canpuesto c r i s ta l  iza  después de 3 d ia s  con un rendimiento de
25%.
El espectro  IR, recogido en la  f ig u ra  129, se  ha reg is trado  en 
p a s t i l l a  de Œ r en e l in te rva lo  4000-200 an ' .
La e s tru c tu ra  c r i s ta l  ina de e s ta  especie se muestra en la  fig u ra  
XII (pég. 195).
[Rh(OOCCF,), (quin) (1^0) |P (4-F-qH ,), |]
El compuesto se ob tiene en forma c r i s ta l  ina d én u és  de 2 d ia s , 
con un 25% de rendimiento.
La figu ra  130 recoge e l espectro  IR de e s ta  especie , reg istrado  
en la  region 4000-200 cnf' e i  p a s t i l l a  de KBr. El espectro  de RW -"P en 
disoluciôn de CDCl, se muestra en la  f ig u ra  131.
[Rh(OOCCF,), (quin) (1^0) |P (4 -C l-q H J ,|]
El compuesto c r i s ta l  iza  después de 2 d ia s , y se obtiene con un 
30% de rendimiento.
El espectro  IR de e s te  derivado, reg is trad o  en p a s t i l la  de KBr en 
la  regiôn 4000-200 a n ' , se recoge en la  fig u ra  132.
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I I I .  2. 17. œUNCION œ  LOS COMPUESTOS [RhlCll WgPh) (quin) (00) (P(R-C;H,),|] 
(R -  4 -0 ^ 0 , 4-CH,. 4-F) .
Procedimiento genera l de s in te s is
A una suspension en e tano l abso lu to  de 0 .10  m o l de 
[Rh(quin) (CO) 1P(R-C;H,),|] (R « 4 -0 ^ 0 , 65.4 mg; R -  4 - 0 ^ ,  60.7 mg; R -  4-F,
61.9 mg) se le  anaden, en atmôsfera. de n itrôgeno , 0.15 mmol (46.9 mg) de 
Hg(Fh) (Cl) . l a  mezcla de reacciôn se  mantiene en ag ita c iô n  a  r e f lu jo  durante 
90 minutes. A continuaciôn se e n f r ia  la  d iso luciôn  am arllla  r é s u lta n ts ,  se 
f i l t r a  sobre Kiesselghiir y se concentra a  p res iôn  reducida h a s ta  sequedad. El 
sô lido  am arillo  se redisuelve en eu^etona y se  vuelve a  f i l t r a r .  La ad ic iôn  a l 
f i l t r a d o  de Et,0/hexano f r io s  conduce a  la  p re c ip ita c iô n  de sô lid o s  am arillos 
que se f i l t r a n  bajo  nitrôgeno, se lavan con Et,0/hexano y se  secan a  vacio.
Los conpuestos obtenidos son so lu b les  en d iso lv en tes  orgânicos 
po la res, no e ie c tro i i to s  en d iso luciôn  de acetona y re lativam ente e s ta b le s  en 
estado sô lid o , manifestando una acussida tendencia a  perder mercurio en
disoluciôn.
Los datos de a n à l i s i s  elem ental de carbono, hidrôgeno y n itrôgeno 
de e s to s  derivados estân  recopilados en la  ta b la  28 (pég. 221) .
[Rh(Cl) (HgEW (quin) (00) |P(4-0^0-C ;H ,), 1)
El compuesto se  ob tiene con un 60% de rendim iento.
El espectro  IR, reg is trad o  en la  reg iôn  4000-200 om~' en p a s t i l l a  
de KBr, se  muestra en la  f ig u ra  133. Los esp ec tro s  de FHN de 'H  y  " P  de e s te  
derivado, ambos en d iso luciôn  de CDCl,, e s tâ n  recogidos en la s  f ig u ra s  134 y
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135 r e q # c t  ivamente.
[RhiCD Wgfti) (quin) (CO) |P (4 -(3 ^ -q H ,),|]
El proceso de obtenciôn de e s te  derivado tran scu rre  con un 
rendimiento del 60%.
l a  f ig u ra  136 muestra e l e q * c tr o  IR del conpuesto, tornado en 
p a s t i l l a  de KBr en e l in tervalo  4000-200 cm' .
[Rh(CD (HgPh) (quin) (CO) | P (4-F-qH, ), | ]
La reacoiôn tran scu rre  con un 50% de rendimiento.
El espectro  IR del conpuesto, mostrado en la  f ig u ra  137. se  ha 
reg is trad o  en p a s t i l la  de KBr en e l in te rva lo  4000-200 cm"'.
I I I .  2. 18. OBdENCICW IX LOS COHRJESTOS [Rh(OOOCF,) (HgPh) (quin) (00)
|P(R-C^H,),|1 (R -  4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ , 4-F, 4 -C l).
Procedimiento general de s în te s is
Los compuestos se  obtienen por reacciôn en acetona, a  tem peratura 
ambiante y en atm ôsfera de nitrôgeno, de 0.10 nmol de [Rh(quin) (00) |P(R- 
- q i i , ) , | ]  (R = 4 -0 ^ 0 , 65.4 mg; R -  4 -0 ^ , 60.7 mg; R » 4-F, 61.9 mg; R * 4- 
01, 68.8 mg) con exceso de Hg (Eh) (OOOCF,) . Después de agitaur durante e l tiempo 
necesario  la s  mezclas de reacciôn (especif icados a  continuaciôn en cada caso) , 
de co lo r am arillo  c la ro , se  f i l t r a n  a  trav és de K lesselghür para  elim inar e l 
Hg*. Eh cada caso se  o o x e n tra  la  d isoluciôn  a  p res iôn  reducida y a 
continuaciôn se anade una mezcla de Et,0/hexano f r i a ,  lo  que conduce a  la
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p rec ip ita c iô n  de sô lidos de co lo r am arillo , que se  f i l t r a n ,  se  lavan con 
hexano y se  secan a  vacio.
Los nuevDs compuestos son so lub les en d iso lven tes  orgânicos 
p o la res , no conductores en d iso luciôn  de acetona y e s ta b le s  a l  a i r e  en estado 
sô lid o . Eh d isoluciôn experimentan una len ta  evoluciôn, con pérdida de Hg y 
00, h a c ia  l a  formaciôn de la s  e sp e c ie s  mononucleares
[Rh lOOOCF, I (Eh) (quin) 0^ 0) |P (R-C^H, ), I ) .
Los datos a n a li tic o s  de e s to s  derivados e s tén  recopilados en la  
ta b la  28 (pég. 2211 .
[Rh(OOOCF,) (HgEh) (quin) (00) |P (4-CH ,0-qH ,),|]
Para la  obtenciôn de e s te  coopuesto es necesario  un 50% de exceso 
de Hg (Eh) (OOOCF,) (0.15 nmol, 58.6 mg). El tiempo de reacciôn requerido e s  de 
55 m in., y e l rendimiento de la  misma del 85%.
El espectro  IR de e s te  derivado, tornado en p a s t i l l a  de KBr en la  
regiôn 4000-2CX) cm*', se recoge en la  f ig u ra  138. Los espectros de RM) de 'H 
y " p  en disoluciôn de CDOl, se muestran en la s  fig u ra s  139 y 140 
respect ivamente. En la  fig u ra  141 se  encuentra recogido e l espectro  de 
RMf-"C de e s ta  eq iec ie , también en d iso luciôn  de CDCl,.
[Rh(OOOCF,) (HgEh) (quin) (00) | P ( 4- a ^ - q , l ( , ) ,  | ]
Para la  obtenciôn de e s te  compuesto e s  necesario  un 10% de exceso 
deHg(Eh) (OOOCF,) (0.11 nmol, 43.0 mg). El rendim iento del proceso de s in te s i s  
e s  dsl 80% y e l tiempo de reacciôn de 30 min.
El e l e c t r o  IR del sô lido  en p a s t i l l a  de KBr, reg is trad o  en e l
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in te rva lo  4000-200 can ', se  recoge en la  f ig u ra  142.
[Rh(OOOCF,) (HgEh) (quin) (00) |P(4-F-C^H,),|]
l a  reacciôn, cuyo t i a p o  e s  de 70 m in., se llev a  a  cabo con un 
75% de exceso de Hg{£h) (OOOCF,) (0.175 mmol, 68.4 mg) . El coopuesto se obtiene 
con un 80% de rendimiento.
En la  f ig u ra  143 se  recoge e l espectro  IR de e s ta  especie , 
registrakdo e i  p a s t i l la  de KBr en la  regiôn 4000-200 cm"' .
[Rh(OOOCF,) (HgEh) (quin) (00) |P(4-Cl-C^H,), |]
La obtenciôn de e s te  conpuesto, con un 75% de rendimiento, 
requ iere  85 min. de tienpo  de reacciôn  y un 100% de exceso de HgtFh) (OOOCF,) 
(0.20 mnol, 78.1 mg).
Su espectro  IR (KBr, 4000-200 an"') se  muestra en la  figu ra  144.
I I I .  2. 19. OBraNCION œ  LOS OCMEUESroS [Rh(OOOCF,) (Eh) (quin) 0^0) 
|P(R-C;H,),|] (r  « 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  4-F, 4-01).
Procedimiento ga ie ra l de s în te s i s
Las d iso lucicnes en acetona/Et,0/hexano bajo  atmôsfera de 
nitrôgeno de lo s  compues to s  [Rh(OOOCF,) (HgEh) (quin) (00) |POR-C^I^), |]  conducen 
a  la  formaciôn graduai de un depôsito  de Hÿ que se  élim ina por decantaciôn. 
Las d iso lucicnes am arillas  ré s u lta n te s  dan lugar a  la  formaciôn de c r is ta le s  
am arillo s de [Rh(OOOCF,) (Eh) (quin) 0^0) |P(R-<;H ), |J (R -  4 -0 ^ 0 , 4-<3^, 4-F, 
4-Cl) , que se f i l t r a n ,  se lavan oon n-hexano y se  secan a  vacio.
277
Los nuefvos derivados organometal ico s son e s tab le s  a l  a i r e  y 
so lu b les  en lo s  d iso lven tes  orgânicos b a b itu a le s .
Los tie sp o s  de c r is ta l iz a c iô n  requeridos en cada caso ( 6 - 2  
d ias i , a s i oono lo s  rendin ien tos obtenidos (35 -  30%) y lo s  datos de lo s  
a n à l i s i s  e le e sn ta le s  de carbono, hidrôgeno y n itrôgeno e s tà n  esp ec if icados en 
la  ta b la  28 (pàg. 221).
El espectro  IR del conpuesto (Rh(OOOCF,) (Hi) (quin) (1^0) |P (4 -0^0 - 
-C^H,), I l , tornado en p a s t i l l a  de KBr en la  regiôn 4000-200 an " ', se  m uestra en 
la  fig u ra  145.
Los espectros de RM) de 'H, " P  y "C  del derivado 
[roi(OOOCF,) Œh) (quin) D^O) IP(4-CJ^O-<^H), | ] ,  reg is trad o s  en d iso luciôn  de 
CDCl,, se  recogen en la s  fig u ras  146, 147 y 148 respec t ivamente.
La e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  d e  l a  e s p e c i e  
[Rh(OOOCF,) (Ph) (quin) (1^0) |P(4-F-C^H,),|] se  muestra en la  fig u ra  XVI 
(pég. 225).
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III , .1. T O )i£&? sitsmsvrnuss
I I I .  3. 1. ANALISIS ELEMENTAL.
La detezminacion del contenido en carbono, hidrôgeno y nitrôgeno 
de lo s  productos a is lad o s  ha sido  rea lizad a  por "Elemental M icro-Analysis 
L td ." (Devon, Gran Bretana) .
I I I .  3. 2. MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD.
Se han rea l izado a tem peratura ambiante en un conductimetro 
P h ilip s  FR9S00, con una celu i a  de medida FR9512/00, en d iso lucicnes de acetona
o CHCl,.
I I I .  3. 3. ESPBCIROSCaPIA INERARROJA.
Los e q * c tro s  IR se  han registréuio en la  regiôn comprendida en tre  
4000 y 200 cm"', en espectro fo tcnetros E^zkin-Elmer 325 y Perkin-Elmer 1300.
Las muestras han sido  preperadas en p a s t i l la  de KBr y en algunos 
casos en d iso luciôn  de O ^C l,, u tilizan d o  una c é lu la  de 0.05 mm.
I I I .  3. 4. ESPECHROSCOPIA 1£ RESONANCIA MAOCnCA NUCIZAR.
Los espectros de RM) de 'H, '*C y * 'P se han reg istrad o  a
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tem peratura ambiante en un aparato  Varian XR-300, trabajando a  299.95 Miz 
para 'H , 75.43 Mtz para "C , y 121.42 MHz para * 'P . £h algunos casos se han 
reg is trad o  espectros de fW )-"P en un aparato  Varian FT-80A, trabajando a  
32.04 MHz.
Para lo s e l e c t r o s  de RTf) de 'H y " C  se  ha u t i l  izado IMS ccmo 
re fe re n c ia  in te rna , y l^PQ, (85%) ccmo re fe ren c ia  ex tem a para lo s espectros 
de F m -’‘P.
Los d iso lven tes empleados han sido  CDCl, y (d^),00 .
Los espectros de FM) de 'H y " P  han sido  reg is trad o s  con 
desacoplamiento proténico .
I I I .  3. 5. ESPECTRCMEIRIA DE MASAS.
Los espectros de masas se h » re g is tra d o  en un aparato  VG Micrcmass
7070.
I I I .  3. 6 . DIFRACCIO) DE RAYOS X DE fCNOCRISTAL.
Las e s tru c tu ras  c r i s t a l  inas pre sen tadas en e s ta  memoria han sido  
re s u e lta s  en e l Laboratorio de Rayos X de la  Fhcultad de C iencias Quimicas de 
l a  Universidad Conplutense de Madrid, ccn un d ifrac tcm etro  au tcnâ tico  Enreif- 
-Nonius CAD4-F.
r V 7 .  CO ISFC X JLTS T O M E S
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-  Se ha s in te tlz a d o  e l eouplejo [Rh(quln) (CO),] por dos v ia s  de 
s in te s i s  d ife re n te s  a la  d e sc r lta  en la  b ib lio g ra f  ia .
El prim er método, que co n sis te  en la  su s titu c io n  del ligando d lo le f in ic o  NBD 
por Bcnôxldo de carbono en e l complejo CRh(quin) (NBD)], supcne un a l to  
rendim iento en la  e ^ e c l e  buscada.
El segundo método, que impi ica  la  su s titu c io n  del ligando ace t i lace tcnato  por 
e l ligando 2-quinal d ina to  en e l ocnpuesto [Rh (acac) (CO),], élim ina e l uso de 
monoxido de carlaono como réac tiv e  de s in te s i s ,  ademés de proporcionar un 
rendimiento c u a n tita tiv o  en la  especie [Rh (quin) (CO),].
-  La ad ic iôn  de ligandos fo s fin a  mmodentados P(R-C^H),
(R -  4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  4-F, 4-Cl, 3 -0 ^ , 2 -0 ^ ) a l complejo [Rh(quin) (CQ,], en 
proporciôn molar 1 :1 , con^ice a  productos de su s titu c iô n  de formula general 
[Rh (quin) (CO) |P (R-C^H,), | ] .
El co lo r de lo s  complejos sug iere  que a pesar de la s  c a ra c te r is t ic a s  
e lec trô n ica s  de lo s  ligandos fo s fin a , en ningun caso e x is te  in teracc iôn  m étal-  
-m é ta l. Los requerim ientos e s té r ic o s  parecen se r  e l fa c to r  déterm inante de la  
ausencia de e s te  tip o  de intezacciones en e s to s  complejos.
-  Los nuevos complejos [Rh(quin) (00) |P(R-<^I^), |]  se  han a is lad o  
ccmo una ûnica especie  o ccmo mezcla de Isômeros, dependiendo de la  n a tu ra leza  
del ligando fo s fin a  presen ts .  E llo  ha sido  determinado por e ^ e c tro sc o p ia  de 
FM) de " C  y " P .
Ami, para  lo s  derivados que contienen fo s f in a s  a lq u i ls u s ti tu id a s  P(R-C^1^), 
(R ■ 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ ,  3 -0 ^ , 2 -0 ^ ) ,  se  sug ie re  una d iqposiciôn  tra n s  de la s  
mismas re i^ e c to  del nitrôgeno del ligando 2-quinal d ina to . Sin embargo, los 
complejos que contienen fo s fin as  halogenadas, P(4-F-<^H), y P (4-Cl-<^H,),, se 
presen tan  en dos formas isômeras d ife re n te s , a tr ib u id a s  a  una d isposic iôn
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tran s  de la s  mismas a  lo s  àtonos de n itrôgeno o de oxigeno del 2-qu inald inato  
respectivamente.
-  A p a r t i r  de los v a lo res  de la s  tensicnes i'(C*0) de los espectros
IR de los complejos, se ha estab lec ido  e l s igu ien te  orden de capacidad
electrodonante de los ligandos P-dadores: P (2-0^-<^1^1, > P |4 -a^0-< ^l^ ), > 
>P(3-CH,-C^H,), =: P(4-<H,-C;R,), > P(4-F-C^H,), > P(4-Cl-C ;H ,),, e l cual es 
consistan te  con la  v ariac ién  de la  basicidad  de Bronsted de lo s  miamos sôlo 
en el caso de los ligandos P |4-R -<^H ),, de anâlogas c a ra o te r is tic a s  
e s te r ic a s .
-  De los espectros de RM)-*'P de los compuestos [Rh (quini (CO) |P (R- 
-C^H,),1] se deduce un incremento en e l va lo r de d tfp 'P ) a  medida que 
disminuye la  capacidad electrodonante de los su s titu y en te s  de lo s  ligandos 
fo sfina  p a ra -su s titu id o s , consis tan te  can e l hecho de que la  mayor donaciôn 
neta  ocurre en los ligandos contaiiendo halôgeno como su s ti tu y a ite , y siendo 
e l ligando CO e l responsable de compenser dicha variaciôn .
-  La ad iciôn  de POR-C^H,), (R = 4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl, 3 -0^)
a  los complejos [Rh(quin) (CO) |P(R-C^l^), |]  o [Rh(quin) (CO),] en proporciôn 
estequiom étrica 1 :1  o 2 :1  respect ivamente, ha dado lugar a  la  formaciôn de la s  
nuevas especies pentacoordinadas [Rh(quin) (CO) |P(R-C^li,), | , ] , consideradas 
como intermedios en la  formaciôn de lo s  compuestos CRh(quin) |P(R-C^H,), | , ] . 
El aislam iento de diciias especies, normalmente propuestas ccmo intermedios de 
reacciôn, parece se r  favorecido por la  na tu ra leza  del ligando 2-qu inald inato .
Los complejos a n te r io re s , [Rh(quin) (CO) |P(R-C^H,), | , ] , 
evolucionan en d iso luciôn  hacia lo s  conpuestos planocuadrados de p a rtid a
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[Rh(quin) (00) IP (R-C^R,), | î .
Bn base a  lo s datos obtenidos a  p a r t i r  de sus espectros de Rtf) se  propone un 
e q u ll ib r lo  del tip o
iRhlquin) (CO) lP (R -q R ,) ,|,]  [Rh(quin) (CO) |P (R -q R ,),|]  ♦ P(R -qR ,),
para la s  d iso luciones de los couplejos a n te r io re s .
-  Se ha determinado que e l couple jo planocuadrado [Rh (quin) (NBD) ] 
const ituye  un p recursor mas adecuado que e l [Rh(quin) (001,1 para la  obtenciôn 
de la s  especies [Rh(quin) |P (R -C ^R ,),|,].
l a  formaciôn de e s ta s  especies tien e  lugar a  trav és  de la  reacciôn del 
compuesto mencionado, [Rh(quin) (NBD)], con lo s  ligandos P(R-<^1^),
(R * 4-CH,0, 4 -0 ^ , 4-F, 4-Cl) en re la c iô n  estequiom étrica 1:2.
Los nuevos complejos [Rh (quin) |P  (R-C^I^), j,]  no han m anifestado la  p resencia  
de in teracciones m étal-m étal, a  pesar de la  a l t a  densidad e lec trô n ica  
proporcionada por lo s  dos ligandos P(R-(^R,) , coordinados a l âtomo de rod io . 
Ika vez mas, parece que lo s  requerim ientos e s té r ic o s  sean lo s  responsables de 
la  ausencia de e s te  tip o  de in teracciones en lo s  complejos estudiados.
-  Cuando la  reacciôn del complejo [Rh (quin) (NBD) ] con los ligandos 
fo s fin a  an tes  mencionados se  llev a  a  cabo en una re lac iô n  estequiom étrica 1 : 1 , 
se  obtienen especies d ife re n te s , ca rac te rizad as como
[Rh(quin) (NBD) |P (R -q ,R ,) ,|] .
La coordinaoiôn bidentada de lo s  lig andos 2-quin y NBD, confim ada por 
aspectroscopias IR y de RM)-'H, e s tab lece  la  n a tu ra leza  pentacoordinada del 
âtomo de rodio  en lo s  compuestos a is lad o s .
-  Los espectros de RM)-"P de lo s  couplejos [Rh(quin) (NBD) |P(R- 
-C ^ l^ ),|]  muestran un d ife re n te  couportamiento en d iso luciôn , en funciôn de
284
la  na tu ra leza  del ligando FQR-C^R,),. Cuando lo s  ccnplejos contienen los 
ligandos P (4-Q^O-C^H,), y P (4-CH,-C^ 1^1, la s  especies nantienen sus 
c a ra c te r is t ic a s  de coordinacicn; s in  enbargo, lo s  complejos con 
P(4-F-<^R,), y P(4-C1-<^H), pres en tan  un e q u ilib r io  de d isociac ion ,
[Rh (quin) (NBD) 1P(R-C;R,), |] -  [Rh (quin) (NBD) ] +  P (R-C^R,), ,
anâlogo a l observado en la s  eqm cies [Rh(quin) (CO) |P(R-<^H), 1,].
-  Los complejos [Rh(quin) (NBD) |P (R-C^R,), | ] se  postu lan  como 
especies intermediaa de la  reacciôn de s u s t i tu c iô i
[Rh (quin) (NBD) ] + 2 P(R -qR ,), ----------------[Rh(quin) |P (R -q R ,) , |,] .
% ra  el la s  se sugiere un mécanisme aso c ia tiv o  cuando R - 4-CK,0 o 4 - d ^ , y un 
raecanisroo de intercambio cuando R ■ 4-F o 4-C l, en funciôn de la  ya comentada 
e s ta b ilid a d  en d iso luciôn  de la s  especies pentacoordinadas.
-  Se han llevado a cabo la s  reacciones de los complejos 
[Rh(quin) (CO),] y [Rh(quin) (NBD) ] f r a i te  a  lo s ligandos fôsforo-dadores 
bidentados dppe ( l ,2b is (d ifen il)fo sf in o e tan o ) y dppn (b is(d ifen il)  
fosfinom etano).
En todos lo s  casos, dependiendo de la  re lac iô n  estequiom étrica 
couplejo/1 igando (P-P)dador empleada, 2:1 o 1 :1 , han podido aislêurse complejos 
d inucleares o mononucleares, en lo s  que lo s  ligandos d i fo s fin a  actûan 
respect ivamente como puente o bidentados.
-  La reacciôn del complejo [Rh(quin) (00),] con dppe o dppn en 
re lac iô n  estequiom étrica 2 :1 , da lugar a  la  su s titu c iô n  de uno so lo  de lo s  dos 
grupos monôxido de carbono de la  eqpecie d ica rb o n ilica  de p a rtid a . Los 
compuestos obtenidos se formulan como la s  especies d inucleares
(quin), (OO), (a«-PP) ] ,  en base a  sus datos a n a li t ic o s  y e^«c tro scôp icos.
2B5
-  Los espectros de de la s  nuevas especies d inucleares
evidencian la  ausencia de enlaces m étal-m étal, en funciôn del v a lo r nulo de 
la s  constantes de acoplamiento Rh-Rh, y son c o n sis tan te s  con la  p resencia  de 
dos unidades Rh(guin) ICO) en la s  que e l âtomo m etâlico  c o e p le ta ria  su 
coordinaciôn planocuadrada con un âtomo de fôsfo ro  de un ligando d i fo s f in a , 
que ac tu a ria  como puente en tre  ambas.
Por o tra  p a r te , la  presencia  de in teracciones m etal-m etal en estado sô lid o  no 
ha sido  descartada para e l complejo [Rl  ^ (quin), (CO), W-dppm) ] ,  e l  cual 
p résen ta  un intenso co lo r oscuro y b r i l l o  m etâlico , a  d ife re n c ia  del co lo r 
am arillo  de su horaôlogo [Rl  ^ (quin), (CO), (p-dppe) ] .
-  Especies b im etalicas  del t ip o  [Rh, (quin), (NBD), (u-P P) ] han sido  
obtenidas por reacciôn del ccnplejo [Rh (quin) (NBD)] con lo s  ligandos d i fo s fin a  
dppe y dppm, en re lac iô n  estequiom étrica 2 :1 . Los re su ltad o s  espectroscôpicos 
(IR y RM) de 'H y ''P )  permiten a t r ib u i r  una coordinaciôn anàloga a  cada âtomo 
de rod io , determinada por lo s ligandos NBD y 2-quin, de n a tu ra leza  b identada, 
y por uno de lo s  âtomos de fôsforo  de lo s  ligandos d i fo s f in a , que aictûan ccmo 
puente en tre  lo s  dos métal es.
-  Complejos del tip o  [Rh(quin) (P P) ] ( (PP) = dppe, dppm) han sido  
obtenidos a  través de reacciones de su s titu c iô n  de ligandos CO o NBD en los 
d ife re n te s  quinaldinatoconplejos de rodio  (I) [Rh (quin) = NBD, 2 CO) o
(quin), (L), (u - fp )  J (L -  NBD, CO).
La mayor la b ilid a d  del ligando NBD req m cto  a l CO pezmite obtener mayores 
rendim ientos de lo s  productos de reacciôn , en menores tiempos de la  misma, 
cuando se  u t i l  izan la s  especies d io le f in ic a s  de p a r tid a .
Un e q u il ib r io  en d iso luciôn , en tre  la  especie  monomera [Rh (quin) (dppm)] y su 
dimera re lacionada, se  propane cuando e l ligando d i fo s fin a  e s  dppm.
286
-  Los compuestos [Rhiquin) (00) IPCR-C^R,), 11 (R ■ 4-CH,0, 4-CH,, 
4-F, 4-Cl, 3 -0 ^ ) adicionan oxidativamente I , o dando lugar a  la s  
e s p e c i e s  h e x a c o o rd in a d a s  (R h (I ) ,  (q u in ) (CO) jP (R -C ,H ,) ,  j]  y 
[Rh(D (Q^) (quin) (CO) |P(R-C^I^), j] respect ivamente. Uha d isposiciôn  tra n s  de 
lo s  grupos adicionados se postu la  en todos lo s  casos.
Los a n te r io re s  complejos hexaooordinados de rod io  (III) presen tan  mayores 
valo res de d 3 (" P) cuanto mayor es la  n a tu ra leza  electrodonante de los 
su s titu y en tes  de los a n il los fe n ilo  de lo s  ligandos fo s fin a . Este 
cocportamiento, co n tra rio  a l encontrado en los complejos planocuadrados de 
p a rtid a , es explicauio en términos del aiaaento en e l estado de oxidaciôn formai 
del âtomo de rod io , a l pasar de la  especie  in ic ia l a  la  eqaecie 
hexacoordinada.
-  Las reacciones de lo s  complejos [Rh (quin) (CO) |P (R-<^1  ^), j ]
(R = 4-CH,0, 4-Q ^, 4-F, 4-Cl) con HgJ  ^ (X= C l, 9CN, CN) han dsuilo lugar en 
todos los casos a  nuevos compuestos de adiciôn oxidativa 
[Rh(X) (HgX) (quin) (CO) |P (R -qR ,), j] .nHgSÇ, (X = C l, n » 2; X * SCN, CN, n = 0) . 
Los datos de espectroscopîa IR y de RM)-"P indican un estado formai de 
oxidaciôn +3 para e l âtomo de rod io , y la  ex is ten c ia  de enlace Rh-Hg.
Los derivados de HgCl, presentan moléculas ad ic iona les del mismo, unidas a 
trav és de un sistem a de in teracciones HgX.. .  X, que parecen se r reqxaisab les 
de la  mayor e s ta b ilid a d  de lo s  complejos.
In teracciones de lo s  grupos c a rb o x ila to a  trav é s  del oxigeno no coordinado con 
o tro s  cen tres m etâlicos son tanbién  sugeridas en e s ta s  especies.
lAievos complejos de ad iciôn  ox idativa del tip o  
[Rh(CD (HgEh) (quin) (CO) |P (R -q H ,),ll (R -  4-CH,0, 4-CH,, 4-F) han sido
obtenidos por reacciones de lo s  su b s tra te s  planocuadrados [Rh(quin) (CO) |P(R-
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-C ^ l^ ),|]  oon e l derivado orgencmercûrico HgCFh) (C l).
Los d a tes  a ^ ec tro scô p ico s  ju s ti f ic a n  una e sc is lô n  de la  no lécu la  adlcionada 
en  lo s  g n v o s  HgRi y C l, y su consecuen te  ad ic iôn  tra n s  a  lo s  compuestos de 
p a r t id a .
-  Eh todos lo s  casos estud iados, lo s  productos ré s u lta n te s  de la  
ad ic iô n  ox idativa  de moléculas del t ip o  XY ( X « Y > I ; X « I ,  Y «  <3^:
X ■ HgCl, HgEh, Y -  Cl ; X -  HgCN, Y -  CN; X -  HgSO), Y -  SCN) a  lo s  complejos 
[Rh(quin) (CO) IP(R-C^l^), | ] , muestran una re lac iô n  lin ea l en tre  lo s  v a lo res  de 
la s  frecuencias v(C*0) y la  sm a de la s  a fin idades e le c trô n ic a s  de lo s  grupos 
adicionados, lo  cual e s  consis tan te  con la  postu lada ad ic iôn  tra n s  de lo s  
miànos.
-  Se ha puesto de m anifiesto  una mayor r e a c t ividad de lo s  
complejos monocarboni 1 icos de rodio (I) con Hg(OOCCF,), respecto  a  lo s 
anterionm ente mencionados compuestos de mercurio (II) .
En t o d o s  l o s  c a s o s  l o s  p r o d u c t o s  f o r m a d o s ,  
[Rh(OOCCP,) (HgOOOCF,) (quin) (CO) |P(R-C;H,I,I] (R* 4-CH,0, 4-CH,, 4-F, 4-Cl) son 
co n sis tan tes  con e l aumento del estêkdo formai de oxidaciôn del âtomo de rod io , 
producido por la  ad ic iôn  de lo s  grupos HgOOCCF, y OOOCF,.
Los compuestos p resen tan  una coordinaciôn monodentada de lo s  grupos OOCCF, a  
lo s  m étales rod io  y mercurio, s in  que se  de sc a r te  la  p o s ib ilid ad  de d éb iles  
in teracciones e n tre  cen tre s  m etâlicos d is t in to s  a  trav é s  de dicho grupo. 
Mezclas de isômeros en d iso luciôn  han s ido  evidenciadas a  tra v é s  del estud io  
por espectroscgpîa  de RMf-*'P.
l a s  d iso luciones en CHCl, o acetona de lo s  a n te r io re s  productos de ad iciôn  
ox idativa  evolucionan, con desprendimiento de 00  y elim inaciôn de mercurio 
m etâlico , darvV) lugar a  nuevos productos que han sido  carac te rizad o s como los
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carp le jo s  de ro d lo (III) [RhlOOOCF,), (<ïuin) 0^0) |P(R-C^H,), | ] .
-  La reso lucion  de la  « s tru c tu ra  c r i s ta l  ina  de uno de e s te s  
derivados, [Rh(00CX7,), (quin) D^O) |F (4-0^-C ^l^), | ] , ha puesto de m anifiesto  
una coordinacion octaédrica  d is to rs icnada  para  e l atomo de rodio. El piano 
ecu a to ria l es ocupado per le s  atomes de n itrégeno  y exigeno del ligando 
2-qu inald inate  y dos grupos tr if lu o ro a c e ta to  0 -coerdinados; e l ligando
P ( 4- 0^— se s i tu a  en una de la s  posic icnes a p ica le s , m ientras que la  
e tr a  es ocvqsada por una nelécula de agua, la  cual a  su vez, forma dos « ilaces  
de hidrégeno, uno de e l l e s  eisimétricamente b ifu rcado , con le s  exigenos de t r è s  
gnqaes caurboxilate, in te r  e intram olecularmente.
-  Los ccmplejes [RhlOOCXF,) (H ^ )  (quin) (00) 1P (R-C^H,), 1 ]
(R = 4-CH3O, 4-CH;, 4-F, 4-Cl) han side  obtenidos mediante la s  reacciones de 
ad iciôn  ox idativa de Hg (Hi) (OOCCF,) a  lo s  ccnple jos monocarboni 1 icos 
[Rhlquinl (CD) |P [R -q H ,) ,|] .
La coerdinaciôn de le s  grupes OOOCF, y HgPh a l atome de rodio  es evidenciada 
a  trav és de le s  dates de espectrescopîa IR y de RW de y y ju s t i f ic a  
e l incremento en dos unidades en e l estado de oxidacién formai del âtomo de 
rodio sobre la s  e ^ e c ie s  de p a rtid a .
Una ad iciôn  tran s  y /o  c is  de ambos grupos se  propone para ju s t i f ic a r  la  
fermaciôn de mezclas de isômeros en le s  productes de reaccién .
-  Nuevos ccmplejes de rodio  (III) , ca rac te rizados como la s  especies 
[Rh(OOOCF,) (Ri) (quin) (1^0) |P (R -q H ,),|]  (R -  4 -0 ^ 0 , 4 -0 ^ , 4-F, 4-01), han 
s ido  obtenidos a  p a r t i r  de la  evolucién en d iso luciôn  de acetena e  ŒCl, de 
lo s  an te r io re s  ocmplejos [Rh(000CF,) (H^Ri) (quin) (00) |P(R-C^H,), I l .
La formacién de enlaces o-Rh-Ri ha s id e  evidenciada a  t ra vés  de la  resolucién
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de la  « s tru c tu ra  c r i s ta l  ina de uno de los ocmplejos obtenidos,
[Rh (OOOCF,) (Ri) (quin) 0^0) |P(4-F-C;H ), | ] .
La obtcncién de ccmpuestos orgpnometâl icos con en lace o-Rh-Ri u tiliz a n d o  ocmo 
in tem ed ios derivados del t ip o  [Rh(OOOCF,) (KgPh) (quin) (00) |P(R-C^f^), (] 
d e sc r ito s  en e s te  trabajo , const ituye  un in te re sa n te  método de p reparacién  de 
e s te  tip o  de ccmpuestos.
-  La resolucién  de la  e s tru c tu ra  c r i s t a l  ina del coepuesto
[Rh(OOOCF,) (Ph) (quin) (1^0) |P(4-F-C^H,) ,)  1 ha puesto de m an ifiesto  un entom o 
octaédrico  para e l atomo de rod io , co n stitu id o  por lo s  âtcmos de n itrégeno  y 
uno de los oxigenos del ligando 2 -q u ina ld ina to , un grupo OOOCF, y un ligando 
fo sfin a  ocupando e l piano e c u a to ria l; situândose en la s  posiciones ap ica le s  
e l grupo (^ 1^ ,  a enlazado a l àtcmo de rod io , y una molécula de agua 
respect ivamente.
La molécula de agua présenta en laces de hidrégeno in te r  e  in tram oleculares con
dos grupos carboxila to  de lo s  ligandos 2-qu inald inato  y OOOCF,
respectivam ente.
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